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La &action de Simmons, action de l'iodure de m&hyl&ne 

et du couple zinc-cuivre sur un compos6 dthylenique, constitue 

souvent une bonne voie d'ac&s a la s6rie cyclopropanique. Elle 

apparart comme t&s g&&ale : independamment des alc&nes sim- 

pies, ells a 6t6 appliqu6e 2 des all&es' (conduisant B des 

alkylidhne-cyclopropanes et 2 des spiropentanes), a des di&nes* 

(fournissant des alc6nylcyclopropanes et des compos6s dicyclo- 

propaniques) et a divers compos6s BthylBniques, alcools, c&o- 

nes, esters3. On peut noter, 
. . 

en partxulier, que la pr6sence 

d'un groupe hydroxyle convenablement place par rapport a la 

double liaison influe a la fois sur la vitesse de la &action, 

qui se trouve facilit6e, et sur son orientation gkom6trique. 

En s&ie a&tyl&ique, seule l'action du rkactif de Sim- 

mons sur le groupe alcyne vrai a 6t6 6tudi6e extensivement' 

(monoac6tyl&iques, diynes conjugu&, 6nynes conjugu&, w-di- 

ynes). En r&gle g&&ale, la reaction principale est le. passage 

a un ac6tyl6nique substitu6 m6thyl6; on a not6 (galement la for- 

mation se'condaire de compos6s alleniques et, dans le cas des 

Bnynes, celle du compos6 d'addition sur la double liaison. 

Les alcynes substitues ont, par contre, dt6 beaucoup 
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moins 6tudi6s. Un seul exemple est signal6 dans la litt6rature, 

le pontage, avec un rendement t&s faible, de l'acide stgaroli- 

que en acide sterculique'. Mais on pouvait penser que l'hydro- 

xyle d'un alcool U-ac6tylinique favoriserait, de mgme qu'en 

aerie bthyl&ique, la &action de pontage, et nous avons, dans 

cette perspective, soumis a la r6action de Simmons un certain 

nombre d'alcools secondaires ac&yl&iques substitu& : 

Pentyne-3 01-2 (I) 

Hexyne-2 01-4 (II) 

Hexyne-3 01-2 (III) 

Methyl-2 hexyne-4 01-3 (IV) 

Dana tous les cas, la r&action conduit essentiellement 

a une c&one a,B-bthylgnique comportant un atome de carbone 

de plus que l'alcool de d6part et a une c&one B-cyclopropa- 

nique en cqmportant deux de plus : 

R,-CHOH-CmC-R2 CH213, 
+ R2 

Zn/Cu 
'C=CH-CO-R, 

Hz-CO-R, CHa' 

Las r6sultats obtenus dans 1'6ther comme solvant sont 

r6sum6s dans le tableau I. 

L'emploi comme solvant, a la place de l'gther, d'un m6- 

lange 6ther-dim6thoxy6thane (1:l) augmente la vitesse de la 

&action et favorise la formation de la c&one kthyl6nique. 

Ainsi, l'alcool IV, qui demeure pratiquement inchang6 dans 

l'dther apres huit jours de rgaction, conduit en 24 heures, 

dans le m6lange &her-dim6thoxyCthane a un rendement de 40.t 

en c&one IVa, et l'alcool III, dans ces conditions, ‘donne 

apras 11 heurds de r6action 15 I de c&one IIIa et 15 8 de c& 

tone IIIb. 
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TABLEAU I 

Rdt.+ fxny: C&one dthyl6nique $ Rdt. C&tone cyclopropan. $ 

I 
>-7, 

(Id) 10 &( (Ibl 30 

II h;Lt (IId) 15 @Lt (IIb) 20 

Et& 
(IIIaI 

III 

! 

3tt & (IIIbl 20 

(IIIa'I 

(IVa) 32 

t Leetendemente son+, asleul~s psr rapport A l'elcool so6tylinique 
stco-pondentA M temps do r6action uniforme de 24 hsures, m 
reflux de 1'6ther. La plus grsnde psrtio de l'alcool qui n*a pse r&- 
gi est rieIlpdr&l. 

+t On isole par chremstogrsphie en phase gsseuse (WV) pr6paratlve un 
s6lange en proportions aomparsbles dee dwx isom8ree 111s et IIIa'. En 
fait, la CPV analytlqub du mdlange rktationnel lontre que IIIa' no se 
forma qu'en t&s fsible qua&it6 dane la rbaction. 

Les c&ones 6thylCniques ont bt6 identifiees par leurs 

spectres UV, IR et de RMN (Tableaux II et III). Ia est iden- 

tique a un hchantillon d'oxyde de mesityle. Le melange IIIa+ 

IIIa' pr&ente des spectres UV et IR identiques a celui de 

IIIa pur (Echantillon authentique), et seule la RMN permet 

de mettre en evidence la pr6sence de deux isomires. L'attri- 

bution a ces compos& d'une conformation s-cis est fondle 

sur leurs spectres IR6. 

Les cetones cyclopropaniques ont de meme 6th identi- 

fi6es par leurs spectres, ap&s confirmation chimique de la 

structure de Ia (tableaux IV et VI. 
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TABLEAU II 

IR (Ucm-1) RMNt (Sppm, J cps, Ccl*, Me,Si) 
CBtone 

k-0 VC=C Av SA sB 

I I I 
Ia 1689 1621 68 1,87 2,07 

IIa 1692 1626 66 1,87 2,ll 

IIIa 2,06 
1691 1622 69 

IIIa' 1,85 - 

IVa 1691 1625 66 1,89 2,lS 

+ Les protons sont d&i&s par A, B, C, D conformdment au schema 
g&&al suivsnt : 

(A), ,(C) 
(B)+~‘co-(D) 

Les courbes int&rales sent, dans tcus les css, en accord avec les 
structures attributes. 

q Con&ante de ccuplage determinee en utilisant C6D6 conme solvsnt. 

TABLEAU III 

solvant cyclohexane solvant 6thanol 

CBtone n-,x* -rc-?lc* n-2+ Tc-?,lr* 

X max Emax lrnax 'max )rnax 'max &ax 'max 

Ia 328 42 231,5 12000 312,5 60 237 12000 

IIa 325 38 231,5 11000 313,5 55 236 10500 

IIIa 
+ 320 36 232,5 10000 310 56 238 9000 
IIIa' 

IVa 330 50 232 11000 317 73 237,5 11000 

Ib (identique au produit d'oxydation chromique du - 
(m&!htyl-1 cyclopropyl)-1 propanol-2 : nE"= 1,426O; 
EbTGO= 140°C. 

IIb : - nE"= 1,4299; Eb760= 155OC. 

IIIb :nzo - D = 1,431O; Eb760=-1600C. 
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TABLEAU IV 

IR ( cm-l) RMN+ ( ppm, Ccl,,, Me,,Si) 
CQtone 

%=O YC-H D JA SB SC SD 

Ib 1711, 3075 1018 0,37. 2,27 1,07 2,09 

IIb 1713 3076 1016 0,37 2,23 1,03 - 

IIIb 1712 3076 1016 0,37 2,26 - 2,OB 

+ Les protons sont ddsignds par A, B, C, D conformdment‘au s&&a 
&&al suivant : 

Les oourbss int&rales sont, dans tous les oaa, en accord avec les 
structures attribudes. 

- 

I - 
TABLEAU V 

;olvant cyclohexane solvant 

Xmax(my) _. Emax Xmax(my) 

289 Sl 283,5 

266 33 265 

288,s 33 284 

i 

I - 

L'etude du m6canisme de la r6action observge est en 

tours, notanunent par l'utilisation d'iodure de methyl&ne 

deut6rii CD212, qui, 
dans 

conduit aux deux cetones 

z;:HqH, 

0 

le cas de l'alcool I par exemple, 

D 
D CH3 

et 

D * CH,-CO-CH3 
, 

D 

Dans ces essais, le cou 1s Zn/Cu a toujours dte prepare selon la 
mdthode de Shank et Schechter "; , et la reaction effectude. & l'dbulli- 
tion du solvant, en utilisant 0,65 atoms-gramme de zinc pour 0.60 mole 
d'iodure de mdthylkne et O,Fj mole d'alcool. Aprbs 24 hsures de rdac- 
tion, les produits sent isoles par CPV. 
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