
Tetrahedron Letters No.9, pp. 1069-1073, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

SUR UNE SYNTHESE STEREOSPECIFIQUE DES o(-CICLDPROPYL.CETONES SUBSTITUEES. 

ACETYL-1 DIMETHYL-1,2 CYCLOPROPANES CIS ET TRANS. 

Marcel Bertrand et Honor6 Monti 

Departement de Chimie Organique 

Laboratoire de Chimie CB,BC,. Section B, Faculte des Sciences, Place Victor Hugo, 

13 - Marseille 3O - France. 

(Received in France 28 October 1967) 

Nous noua proposons d'exposer des resultats montrant qu'& partir d'un & Bnyne 

conjugue il est possible de prt5parer deux O(-cyclopropylcCtones de st&eochimie opposee. 

La pyrclyse de l’acbtate de methyl3 pentyne-I yle-3 

de trois hydrocarbures 2a , 2b et 2c (1). Les 6nynes 
-_ _ 

schema A ont une configuration inconnue au depart, mais 

des reactjons r&a&es dans ce &h&a. 

2h et 

celle-ci 

&h&aa A --- 

-\C2Hs 

+ 
cH3\-/ 

1 donne un melange separable 

2c. qui sont trait& suivant le 

sera d&mnt&e dans la sequence 

2z (18 % ; Eb : 62O.5) 

2b (74 % ; Eb : 68“,5) 

2c (8% ; Eb : 78O,2) 

tB& R 
Br 4 

2 
HCBr3 

_ -R’ 
+ 

1 O/ CH3C0 3 H, Zn R,~Ilo,GJ&- 

pentane 
Br 

2O/ C2H5Li puis 2O/ H30’ 

hydrolyse 

b : R=CH3, R’tH 
3 

c : R=H, R'=cH3 - 
4 5 
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L'addition de dibromocarbbne, dont la sterdospQificit6 a et6 amplement demontree 

(2), donne des d&iv& gem-dibrom& E et 3c dans lesquels la position relative des methyles 

est la meme que dans les hydrocarbures de depart get 2c . 

La reduction des gem-dibromocycloPropanes par le sodium et le methanol hmide ne 

donne pas satisfaction dans le oas des dibromokthynylcyclopropanes car elle conduit 3 un mB1ange 

complexe (3). Nous avons obtenu d'excellents r&ultats en operant en 2 &apes successives : 

- reduction par le zinc en suspension dans 1'6ther et l'acide ac&ique (rendement 

en d&rive monobrome 80 %) 

- dchange halogene - m&al par traitement 8. 1'Bthyllithium suivi d'hydrolyse 

(rendement quantitatif en Bthynylcyclopropane ?I partir du d&iv& monobrome). 

Les ethynyl-1 dim6thyl-1,2 cycloropanes 4het$ ont dt6 isol& par CPPV prepa- 

rative et identifies par leurs spectres IR et de RUti. 

Rappelons que l'addition du reactif de Simmons-Smith sur des compos& du type 2 

ou 2 ne donne pas les Qthynylcyclopropanes attendus (4). 

Les deux Gthyl&e-cetals obtenus en traitant les hydrocarbures 4L et 4c par le - 

glycol en PrGsence de sels mercuriquep et de trifluorure de bore sont hydrolysk en milieu acide 

sans purification pr&alable et conduisent respectivement a l'acdtyl-1 dimethyl-1,2 cyclopropane 

trans 5b et cis 5c, dont les constantes sont en accord avec celles relevdes dans la littera- -- -- 
ture (5). Nianmoins, la st&eochimie des c&ones 2 et 5~ obtenues par d'autres voies (5.6) 

ne reposant jusqu'ici que sur des arguments tires de l'interpr&ation des spectres de RMN, nous 

l'avons demontree Par voie chimique en comparant les c&ones 5b et 5c obtenues suivant le -- 

schGma A nvec des Pchantillons authentiques d'ac&yl-1 dikthyl-I,2 cyclopmpane trans et cis 

prepares & partir d'anghlate de n-butyle 6a et de tiglate de n-butyle 2, par transfert stP 

rGosp&ifique de m&hyl&e au moyen du reactif de Sirmnons-Smith (7, 8), puis passage aux 

p-ckosulfoxydes suivi de reduction par l'aluminium amalgam6 (9). 
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CH212> 

Zn - Cu 

0 
- + 

6a 

\- 
-< 

co2c4H9 
6b 

L'ac&yl-1 

0 
5c 

dimethyl-1,2 cyclopropane trans obtenu en partant de 1'angGlate 6a 

est identique B la c&one 5b p&pa&e en traitant 1'Pnyne 2b suivant le sch@ma A (IR et - -- 

RMN superposables, F et F melange des DMPH identiques). Ce resultat dGmontre aussi que la con- 

figuration attribuee a l'bnyne 2b est correcte. 

En utilisant l'ester tiglique 6b on obtient l'isomke cis identique (memes cri- 

t&es) a la c&one 5c synthCtis&e suivant le schema ii a partir de 1'8nyne 2c. -p - - 

Dans une pu!?lication ant6rieure (10) nous avons dhcrit une methode de synthbse des 

W-cycloprppylc&ones basee sur les reactions du schema B --_ 

SchBma B ___-____ 

/CH OH 

R-CH=CO 
Cb c OH lo/ CttL12,Zn,Cu 

'R' 
-_----_--) 
Hg++, BF3 

R-CLC"CH3 
'R' 20/HO & 

_--_“_<_V__) 

3 
5c 

Que l'on parte de z (R c R' = CH3 trans) ou de 2&(R = R' = CH3 cis) on obtient 

un seul et meme ac&yl-1 dimethyl-1,2 cyclopropane, que les rkultats expos& plus haut 

permettent d'identifier sans ambiguite a 1' eC-cyclopropylc&one 5c cis prGpar6e par le schdma --_ 

4. 

On remarque que la st&reochimie de l'a&tyl-1 dimdthyl-I,2 cyclopropane obtenu en 

traitant 2b ou 2c suivant le schema B montre que l’on passe par l’inter&diaire du m@m@ 
- 

&hylbne-c&al dent la configuration est celle oh les deux groupements les plus encombrants 

(-CH3 et cl>G<'" ) sont trans. Ceci laisse penser que la configuration du systSme 
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olbfinique n’est pas pr&ser&e au tours de l’addition du glycol sur la triple liaison. 

Des rdsultats qui p&c&dent se dbgagent les corclusions suivantes : 

- Le produit nettement preponderant obtenu parepyrolyse de l’ac&ate de m6t.hyl-3 

pentyne-1 yle-3 1 est le methyl-3 pent&e-3 yne-1 de configuration trans 2b. 

- Cat hydrocarbure soumis aux reactions r&wades dans le sch&na A doMe l’ac&yl-1 

dimhthyl-1,2 cyclopropane trans 5b st&eochimtquement pur. -- 

- Ce m&me hydrocarbure trait4 suivant le sch4ma B conduit a l’ac&yl-1 dim&hyl-1,2 

cyclopropane cis 5c egalement st&Qochimiquement pur. _- 

La synth&se st&eosp&ifique des W-cyclopropylcPtones substituees trouve done une 

solution complbte dans ce cas particulier. Nous Btudions actuellement les possibilites d’exten- 

sion de la mPthode utilishe en l’appliquant ?+ d’autres Bnynes conjugues. 

La voie la plus sore, en dehors de celle que nous nous proposons d’explorer. paraft 

etre l’oxydation de cyclopropylcarbinols obtenus en traitant des alcools W, /j-dthyl6niques de 

configuration cis ou trans par le reactif de Simmons-Smith (11). Les autres m&hodes utilisant 

comme point de depart des c&ones q, p -6thyl6niques (substrats pouvant exister sous deux formes 

st&&oisom&res) se sont r&&lees decevantes : la reaction de transfert de m&hylbne au iimyen du 

riactif de Simmons-Smith parart soumise ?I de s&ieuses restrictions (12, 13). l’action du m&hy- 

lide de dim&hylsulfoxonium n’est g&&alement pas st&dosp&ifique (14) * , et la pyrolyse des 

ac&ylpyrazolines conduit a des melanges complexes d’oh les o( -cyclopropylc&ones ne peuvent 

dtre isolees qu’avec de faibles rendements (5). 

x AGAMI (6) vient de signaler un cas de transfert de m&hyl&ne st&6osp&ifique en appliquant 

cette reaction ?I la cis-m&thy13 pent&e-3 one-2. 
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