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La réaction de Simmons, action de 1'iodure de méthyléne
et du couple zinc-cuivre sur un composé éthylénique, constitue
souvent une bonne voie d'accés 4 la série cyclopropanique. Elle
apparalt comme trés générale : indépendamment des alcénes sim-
ples, elle a été appliquée a des allénes! (conduisant i des
alkylidéne-cyclopropanes et & des spiropentanes), 3 des diénes?
(fournissant des alcénylcyclopropanes et des composés dicyclo-
propaniques) et 3 divers composés éthyléniques, alcools, céto-
nes, esters?, On peut noter, en particulier, que la présence
d'un groupe hydroxyle convenablement placé par rapport d la
double liaison influe 3 la fois sur la vitesse de la réaction,
qui se trouve facilitée, et sur son orientation géométrique.

En série acétylénique, seule l'action du réactif de Sim-
mons sur le groupe alcyne vrai a été étudiée extensivement*
(monoacétyléniques, diynes conjugués, énynes conjugués, w-=-di-
ynes). En rédgle générale, la réaction principale est le passage
a4 un acétylénique substitué méthylé; on a noté également la for-
mation secondaire de composés alléniques et, dans le cas des

énynes, celle du composé d'addition sur la double liaison.

Les alcynes substitués ont, par contre, été beaucoup
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moins étudiés. Un seul exemple est signalé dans la littérature,
le pontage, avec un rendement trés faible, de l'acide stéaroli-
que en acide sterculique®. Mais on pouvait penser que 1'hydro-
xyle d'un alcool o-acétylénique favoriserait, de m&me qu'en
série éthylénique, la réaction de pontage, et nous avons, dans
cette perspective, soumis 3 la réaction de Simmons un certain
nombre d'alcools secondaires acétyléniques substitués :

Pentyne-3 ol-2 (I
Hexyne-2 ol-4 (I
Hexyne=-3 ol-2 (IID)

Méthyl-2 hexyne-4 0l-3 (IV)

Dans tous les cas, la réaction conduit essentiellement
3 une cétone a,8-éthylénique comportant un atome de carbone
de plus que l'alcool de départ et a une cétone B-cyclopropa-
nique en comportant deux de plus :

R,-CHOH-CaC-R, —H2lz, [><§= + Receoon co-r
7n/Cu Hy=-CO-R, CHy s

Les résultats obtenus dans l'éther comme solvant sont
résumés dans le tableau I.

L'emploi comme solvant, & la place de 1'é&ther, d'un mé-
lange &ther-diméthoxyéthane (1:1) augmente la vitesse de la
réaction et favorise la formation de la cétone &thylénique.
Ainsi, 1'alcool IV, qui demeure pratiquement inchangé dans
1'éther aprés huit jours de réaction, conduit en 24 heures,
dans le mélange &ther-diméthoxyéthane 3 un rendement de 40, %
en cétone IVa; et l'alcool III, dans ces conditions, donne
apréas 11 heures de réaction 15 § de cétone IIIa et 15 % de cé-
tone IIIb.
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TABLEAU I
-f
f::;;ggé Cétone éthylénique Rd:' Cétone cyclopropan. R‘:t'
' 0
I >ﬁ=A\W/ (1a) 10 E>x</)L\ (I» 30
N
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/o' Et
0
Et\
/‘—\jr’ (IIIa) o Bt O
111 \ 0 6 E><<i/l\ (IIIb) | 20
(Illa')
v >==\“/J\\ (Iva) £2
0

+ Les rendements sont calculés par rapport & 1'alcool acétylénique
et correspondent & un temps de réaction uniforme de 24 heures, am

reflux de 1'éther. La plus grande partie de 1'alcool qui n'a pas réa-
gi eat récupérée.

+t On isole par chromatographie en phase gazeuse (CPV) préparative un
mélange en proportions comparables des deux isomdres IIla et IIla'. En
fait, la CPV analytiqué du mélange réactionnel montre que IIla' ne se
forme qu'en trds faidble gquantité dans la réaction.

Les cétones éthyléniques ont &té identifiées par leurs
spectres UV, IR et de RMN (Tableaux II et III). Ia est iden=-
tique 3 un échantillon d'oxyde de mésityle, Le mélange IIIa+
IIIa’ présente des spectres UV et IR identiques 3 celui de
IIIa pur (échantillon authentique), et séule la RMN permet
de mettre en évidence la présence de deux isoméres. L'attri-
bution 3 ces composés d'une conformation s-cis est fondée
sur leurs spectres IR®,

Les cétones cyclopropaniques ont de m&me été identi-
fiées par leurs spectres, aprés confirmation chimique de la
structure de Ia (tableaux IV et V).
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TABLEAU II

IR (Vem=-1) RMNt (8ppm, J cps, CCl,, Me,Si)

Cétone
Voo |Ye=c | AV | Sa | &8 | S | Sp |Jac |JImc

Ia 1689 |1621 | 68 | 1,87 | 2,07 | 6,04 [2,07 |1,1'|1,1

IIa 1692 (1626 | 66 | 1,87 | 2,11 |5,97 | - 1,0 |1;0

IIla - 2,06 | 5,97 |2,08 | - -
1691 {1622 | 69

ITIa’ 1,85 | - 5,97 2,08 (1,2 | -

IVa 1691 {1625 | 66 | 1,89 | 2,15 |5,98 | - 1,0 |1,0

t Les protons sont désignés par A, B, C, D conformément au schéma
général suivant :
(A)\C c/(C)

(8)" “Co-(D)

Les courbes intégrales sont, dans tous les cas, en accord avec les
structures attribuées.

1 Constante de couplage déterminée en utilisant CgDg comme solvant.

TABLEAU III

solvant cyclohexane solvant éthanol
Cétone n->w* TC > 7T ¥ n- w* TT->T¥
Anax  Emax Xmax Emax )max fnax | *max  “max
Ia 328 42 231,5 12000 312,5 60 237 12000
ITa 325 38 231,5 11000, 313,5 55 236 10500
IIIa
+ 320 36 232,5 10000| 310 56 238 9000
IlIa’
IvVa 330 50 232 11000] 317 73 237,5 11000

Ib (identique au produit d'oxydation chromique du
(méhtyl-1 cyclopropyl)-1 propanol-2 : n%°= 1,4260;
Ebggp= 140°C,

IIb : n§°= 1,4299; Ebggo= 155°C.

«en20
IIIb :nf°. 1 43105 EB760=-160°C.
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TABLEAU IV
/ IR ( cm~d) RMNt ¢ ppm, CCl,, Me,Si)
Rt RN B > 3a §p dqc| b
b 1714 | 3075 |1018 | 0,37 2,27 | 1,07 2,09

IIb 1713 3076 |1018 0,37 2,23 1,03 -

IIIb | 1712 | 3076 {1016 0,37 2,26 - 2,08

t Les protons sont désignés par A, B, C, D conformément au schéma
général suivant : (1) ¢)

(4) CHp=CO-~(D)
(B)
Les courbes intégrales sont, dans tous les cas, en accord avec les
structures attribudes.

TABLEAU V
Cétone solvant cyclohexane solvant| éthanol
Imax(mp) 4+  Emax Amax(mp) Emax
Ib 289 . 41 283,65 41
I1b 288 33 285 41
IIIb 288,5 33 284 32

L'étude du mécanisme de la réaction observée est en
cours, notamment par l'utilisation d'iodure de méthyléne

deutére CD2I2’ qui, dans le cas de l'alcool I par exemple,

conduit aux deux cétones : D
D CHj

CH H
3 >=&(CH 3 et
CD-H D CH,-CO-CH3
D

0

Dang ces essais, le couple Zn/Cu & toujours 4té préparé selon la
méthode de Shank et Schechter!, et la réaction effectude, & 1'ébulli~
tion du solvant, en utilisant 0,65 atome-gramme de zinc pour 0,60 mole
d'iodure de méthyléne et 0,25 mole d*alcool. Aprés 24 heures de réac-—
tion, les produits sont isoclés par CEV.
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