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Un cycle cyclopropanique étant dans une certaine mesure assimilable 2
une double liaison :p-c: , la possibilité d'une interaction entre un cycle
cyclopropanique et une double liaison :C-O adjacente a été fréquemment
envisagée : elle a pu &tre mise en évidence lors de 1l'action de certains
réactifs nucléophiles ZH (malonate diéthylique sodé, thiols, amines) sur
les composés 1 (1) et 2 (1a) (2) :

CH,. ,COOC,Hg CH

W =CH-CH ,COOC,Hg

2
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Rappelons également que la conjﬁgaison entre un groupement carbonyle
et une double liaison peut parfois s'étendre A un cycle cyclopropanique ad-
jacent lors de 1taction d'un thiocl (3) ou de (CH3)2CuLi (4) : on obtient
alors un produit d'addition 1-6.

On sait d'autre part que les organomagnésiens saturés, phényliques et
vinyliques (5) ainsi que les organométalliques dérivant de bromures a-insa-
turés (6) s'additionnent facilement en 1-4 sur les composés de type 3 :

RM + :c=<:(cooc
3

~N
2H5)2 — /?-CH(COOC2H5)2
R
Compte tenu de ce résultat, nous espérions obtenir également un pro-
duit d'addition conjuguée dans l'action d'organométalliques sur les compo-
sés 1 et 2 qui sont les "analogues" cyclopropaniques des composés 3.

En ce qui concerne les composés de type 1, il a été signalé dans une
courte note (7) que 1l'action du bromure de butyl-magnésium sur le cyclopro-
pane-1,1 dicarboxylate de butyle secondaire, conduisait A un alcool ter-
tiaire sans qu'il y ait participation du cycle.

De méme en ce qul concerne le diester 2, nous n'avons obtenu aucun pro-
duit d'addition conjuguée lors de l'action du bromure d'éthyl-magnésium ou
du bromure d'allyl-zinc : on obtient uniquement le produit d‘addition 1-2
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sur l'une des fonctions esters ; on obtient 4 (Rdt = 80 %) et 5 (Rdt = 70 %):
COOC,H COOC_H

CH2=CH-Q§7F< 275 cuz=cu-gﬁjp( 275
o, c(C, ), o, C(CH,~CH=CH, ),
4 OH 5 OH

Nous avons alors examiné l'action de quelques complexes RZCuLi sur les
diesters 1 et 2, compte-tenu de leur propriété caractéristique de donner
essentiellement des produits d'addition conjuguée lors de leur action sur

les composés carbonylés a-insaturés.

Avec le diester 1 nous avons obtenu les alcoylmalonates diéthyliques
6 (R, RAt % -~ CHy, 85 - nC,Hg, 70 - CgHg s 75) qui correspondent 3 une ou-~
verture du cycle cyclopropanique :

R-CH,,-CH,~CH(COOC,H,.)

2~CH, 2Hs s

2

Notons que ces composés 6 se préparent beaucoup plus facilement par syn—
thése malonique.

Utilisant le complexe (CH2=CH-CH2)2CuLi, nous avons obtenu avec un ren-
dement de 75 % un mélange renfermant 3 c6té du produit d'addition 1~-4 at-
tendu 7 (70 %) l'alcool d'addition 1-2 8 (30 %) sur l'une des fonctions

esters : CHZ\ /COOCZHS
i CH2=CH—CH2-CH2—CH2-CH(C00C2H5)2 [ c
CH,” C{CH,-CH=CH.,)
2 i 2 2’2
OH

8

On constate donc que le complexe (CH2=CH—CH2)2CuLi donne moins facile-
ment une addition 1-4 que les complexes RZCuLi (R = alcoyle, phényle), ce
qui a déjd été observé lors de son action sur des cétones a-éthyléniques
(8). Par contre on constate une attaque 1-2 sur une fonction ester, ce qui
n'avait pas lieu avec les complexes R,CuLi (R = alcoyle, phényle) : ce der-
nier résultat est i rapprocher de la formation d'un alcool tertiaire dans
ltaction de (CH2=CH-CH2)2CuLi sur l'isophorone (8).

Avec le diester 2, nous avons constaté dans tous les cas une ouverture
du cycle cyclopropanique lors de l'action des complexes R2CuLi (R = alcoy-
le, phényle, allyle) : il se forme principalement le produit 9 qui corres-
pond & une addition 1-6 & c8té d'un peu de produit 10 qui correspond i une
addition 1-4 :

R : Rdt % : 9% : 10 %
9 R—CH.,—~CH=CH—CH.,~CH(COOC.H. ) CHy : 90 : 9% . 10
= 2 2 27572 C,H : 85 : 92 8
aly : :
10 CH,=CH-CH(R) ~CH,~CH(COOC,He ) Cot, : 8o © g P 12
CH,y=CH~CH, : 80 i 92 : 8

Les esters 9 peuvent é&tre obtenus purs par distillation. Les composés
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10 (R = CH;, C,Hg, CgHg) ont été identifiés dans des fractions enrichies par
distillation, par comparaison (spectre infra-rouge et chromatographie en
phase vapeur) avec des échantillons de dérivé 10 préparés de fagon univoque
par addition conjuguée d'organczinciques a-éthyléniques sur le méthyléne-
malonate diéthylique (6a) (6b) (9) :

,CO0C, He R | Rat %
cH,=c/ + R-CH=CH~CH,ZnBr
cooc. H -cH 70
2Hs 3
-nC_H 80
~—— CH.,=CH-CH-CH.,~CH(COOC_,H, ) 10 - 1‘: ? 50(10)
2=CH-C 2 oHs)p 10 6lls
R

Enfin nous avons considéré le cas de la méthyl-cyclopropylcétone. On
sait que cette cétone, traitée par le magnésien du bromure de méthyle, con-
duit & un alcool tertiaire a-cyclopropanique (11). Lors de l‘'action du
complexe (CH3)2CuLi, il n'y a également pas intervention du cycle cyclopro-
panique : en effet, nous avons seulement récupéré une quantité importante
de cétone cyclopropanique renfermant une petite quantité (environ 5 %) de
diméthylcyclopropylcarbinol. Il est d'ailleurs difficile de préciser si cet
alcool tertiaire provient de l'action du complexe (CH3)2CuLi sur le grou-
pement >C=O ou de 1l'action d'une petite quantité de méthyl-lithium qui
n'taurait pas réagi avec 1'iodure cuivreux ; nous pensons que la premiére
hypothése n'est pas & rejeter puisqu'il a été signalé que (CH3)2CuLi réa-~
gissait lentement avec une cétone saturée (12).

Le résultat que nous avons obtenu avec la méthyl-cyclopropylcétone
confirme donc la faible réactivité du complexe (CH3)2CuLi vis A& vis de
cétones a~-cyclopropaniques (4b).

En résumé nous avons mis en évidence l'intervention d'une conjugaison
entre le cycle cyclopropanique et le groupement carbonyle dans l'action
d'un complexe RZCuLi sur un diester de type 1 ou 2. Par contre, cette con-
jugaison ne se manifeste plus lors de l'action d'un organomagnésien saturé
ou d'un organozincique a—-éthylénique.

Remarque : la structure des produits obtenus est en accord avec leurs cons-
tantes physiques, analyse élémentaire, spectres infra-rouge et de résonance
magnétique nucléaire.
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