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La r&&ion +e l'iodure de m&&me et du couple zim-ouivre, 

sur les compos6s B doubles lieisons &byl&iques, conme soue le nom de 

r&&ion de SlMMoHs est me &&ante m&&e de synth&e dea oyclopropanes -9 

(1). FJ.le a conduit k de mnnbreuses applications (P)(J)(voir lea revuec! 

r6centes de glIpLsE (4)) et A des tentatives d%nterprCtation faiaant inter- 

venir uu m6cenieme par "tranafert de m6thyl8ne" (5) ou par addition de 

ICHIznI b l'olkfine, euivie de 1'6limination de IoZn (6). 

Si la formation du cycle cyclopropanique a pu &re obtenue & 

partir de oompos6s C&yl6niques, comportant des groupsanents fonotiomels 

tela que -CH,-MO, -CCCE, il n'a pas 6th sign&A, A notre comaisseme, 

d'applicationa heureusea aux o6tones a,Bdtbyldniques. 

Le but de oette comnmi cation est le simple expod de quelques 

tentative8 de pr6pppration des cyolopropylo6toues i partir doe c6tones 

c+6thyl6niques 5 tentative5 heureuses pour certeiua oompos6s, n6gatives 

pour d'autres. 
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Nous avcns con&al4 que la &action de SlMMONS est applicable 

B certaiws c&ones a,B_Qthylbniques telles que la m&bylvinylc&one, 

la be&rl:idAnecac&one, qu'elle l'est aussi Ir la phorome 0; elle peut &re 

&p&Se ai le complexe obtenu dans le premier stade est bydrolysi et le 

pro&it r~5actionnel soumis +a une detibme &action. Par contre, la r&&ion 

n'a pas sllieu aVec l'oqde de mkityle, la puGgone, l'isophcrone. 

_Cas de la m8thrrlviwlcdtone (I) : 

Cette r&action constitue une boMe m&hode de or&oration de la 

m6thrrlcm:tomouvlc6tons : 

Dans la suspension de couple zinc-cuivre, obtenue salon LE GOFF 

(7) B par;ip de 4 g de Cu(CH+XO)~,H30 et 70 g de zinc (1 at. g) daus 

2OC ml da&her anhydre, vigoureusement @the, on introduit quelques 

gouttes do IxCHS, puis lorsque la reaction a d&arr~, on ajoute goutte h 

goutte, II? mblange de 35 g de mkthylvinylc&one (0,5 mole) et 161 g de 

I&& (0,6 mole) ; la &action produit un l&w reflux que l'on maintient, 

ap& amticn, par chauffage pendant 4.8 i cures au mains. Un ccmplexe solide 

se depose sur les perois d&s les prekhres heures et va croissant. Ap&s 

refroidissement, on reprend par de la glace et, si nkessaire, on chauffe 

un peu le melange en agitant pour faciliter l'hydrolyse du ccmplexe. Le 

mklange east fill&, la cowhe Cth6rBe est d&a&Se, la&e Al'eau, s&h& 

et distil.:.6e. 

On isole environ 20 g (Rdt v 50'/.) de m6thylcyclopropylc6tone (II) 

Ebr*o : X.0-112' identifiee par ses spectres m et de RMB (12) semblables h 

ceux dkn Qchantillon authentique, et par sa IRE F : 152-153.C (litt&ature 

(8) : F : 154-C). 

Cas de la benzylidkne-a&one (III) : 

La m&e &action, reproduite avec les proportions ci-dessus, donne 

ici la m&;hyl(ph&yl-2 cyclopropyl)c&one (IV) :Eb. : 116-C (Rdt uJC'/.) 
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iscoctaae : 1690 u-’ (dispsrition de la bsnde vC* de (III)) i a_ : 

274 np (295) ; 267 '91 (372) I 260 mp (370). 

Le spectre de mu r6&le la dispmiticn des protons 016finiqnes 

de (III) et l'appariticn de nmltiplets : entre 6 : 2,70 et l,Sg culmimnt 1 
2.14, et entreb: 1,75 et 1,oO cnlminmt B 1,60 et 1.23. 

Semi-carboecne F: 14O'C (la litt6rature (9) donne F : 140% pour la semi- 

csrbasone d*une c&one (IV) dont la st6r6eWmU n'est pas pr6cis6e); 

La coupure AlUypobromite du prcduit obtenu (IV) conduit au seul a&de 

ph6nyld cyclopropane oerbcxyliqw tram F : 9l'C (la litt6ratum (10) 

dome F t 106~107'C pour le cis et F : 92-93'C pour le traae). L'obtenticm 

de la mule cyclcpropylc6tone tracs montre ioi la st6r6osu6cifioitb de lr 

r6action. 

c8MEyHB 
CHJI 

(I) O 

zno- 

=\ 
,C=Cf-’ idm 

CA H 

(III) 

cos de la uhcrone I 

La m&e mkcticn conduite sur la phorone (V), m&m en utilisent 

un nos emkm de r6actif par rapport b la 06tone, dome aeulemnt la 

(dk6thyl$,2' cy&lopropyl)-1 m6thyl-3 butkme-2 one-l (VI) INP F I 13l-133.C. 

Mais en reconme~autla r6action sur le produit r6sctionn& s&s bydrolyse, 

filtration, d6oantation, s6cbage et concentration, on aboutit aux deux 

bis(dkn6tbyl-2,2 cyclopropyl)c6tones (VII) ismkes attendues (dl : et m6soh 
sdpuables par CPV, l%ne liquide, l'antre solide (F : 36.C). 
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Rdt*eo% (&I) 

2iaoahes Ar 
I B: 

u. 
F:36% 

l,'kude w, m et de mm den c&mea (v), (VI) et (vIIA) et 

CvIQae hiMe nu?rmesnbiguit6surleursst~turee,so~qu~ta.lr 

d.Jff&enaiatioa de (vIIA) et (VIIJ oar leurs spectres de lW sent pratique- 

aent snperpoaables etlerzrs .9pectres IE ne diffkent qw dauelar&.on 

llOO-700 ca-'. 

c6tonea 
h i8ooctalle et 

vc_ =z vc4 ma) I SignauxRNUon 

b(P& (d== CClr ) 
- 

(v) 

- 

37$” (e:n) 
" (c:25500) 

1664 cm-' (f) 1620 cm-' (F) 
_ 

mv 
I 
;: 74) 

235 ' e:23 500) 

1667 :-' (F) 1615 oa-' (F) 

deux CHS Al,86 
deuCHI a.2,12 

291,5 ap (E: .v4) 

1672 cat-' (F) 

deux H olkfiniques B 5,92 

qlxltre CFIS distincte B : 
1.07 et 1,18 
1,88 et 2,lO 

trois quadmplets d'aires l,l,l 
h 0,68 , 1,15 et 1,72 

un H olhfinique h 6,lO 

deuxcH,B 1,05 
deux CES b 1,19 
trois quadruplets d'aires 2,2,2 
ao,n ( 1,14 et 1,ea 

L~interpr&ation des succhi et des &he06 dam lea diff6renta caa 

et 1161uci&tion du a&xmisaemhmtMk ihatravaux cmpl6aentaires actuelle- 

sent enbhnne voie ; diffhenta faoteurs seablent ici intervenir tels que 

l'aotivit(i du couple Zn-Cu et, pour la c&one Cthylhnique consid&6e, la 

tendance ou la difficult6 (ou l'impossibilit6) de la dhoonjugaison, la den- 

site Blecizonique au niveau de la double liaison et l'effet sthrique en g&A- 

I ml. 
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