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sur l*une des fonctions esters ; on obtient 4 (Rdt = 80 %I et 5 (Rdt = 70 %): 

/Co0C2H5 CH2=CH-CH-C, 
COOC2H5 

' 1 C(C2H5j2 
CH2=CH-CH-C' 

\ "C(CH2-CH=CH2)2 

4 
CH2 AH 

5 
CH20h 

Nous avons alors examini l'action de quelques complexes R2CuLi sur les 

diesters 2 et 2, compte-tenu de leur propriiti caracttkistique de donner 

essentiellement des produits d'addition conjugu.Se lors de leur action sur 

les compos& carbonyl& a-insatur&. 

Avec la diester 1 nous avons obtenu les alcoylmalonates diethyliques 

5 (R, Rdt % - CH3, 85 - nC4H9, 70 - C6H5, 75) qui correspondent a une ou- 

verture du cycle cyclopropanique : 

R-CH2-CH2-CH(COOC2H5)2 a 

Notons que ces compos& 5 se p&parent beaucoup plus facilement par syn- 

these malonique. 

Utilisant la complexe (CH2 =CH-CH 1 22 
CuLi, nous avons obtenu avec un ren- 

dement de 75 % un mdlange renfermant & c&d du produit d'addition l-4 at- 

tendu 1 (70 %I l'alcool d'addition l-2 8 (30 %I sur l'une des fonctions 

esters : 
1 CH2=CH-CH2-CH2-CH2-CH(COOC2H5)2 

+C,COOC2H5 

CH2' 'y(CH2-CH=CH2)2 
I! 

On constate done que le complexe (CH2 =CH-CH212CuLi donne moins facile- 

ment une addition l-4 que les complexes R2CuLi (R = alcoyle, ph&yle), ce 

qui a ddja 6th observe lors de son action sur des c&ones a-&hyl&niques 

(8). Par contre on constate une attaque l-2 sur une fonction ester, ce qui 

n'avait pas lieu avec les complexes R2CuLi (R = alcoyle, phhnyle) : ce der- 

nier rksultat est h rapprocher de la formation d'un alcool tertiaire dans 

l'action de (CH2=CH-CH212CuLi sur l'isophorone (8). 

Avec le diester 2, nous avons constate dans tous les cas une ouverture 

du cycle cyclopropanique lors de l'action des complexes R2CuLi (R = alcoy- 

le, phenyle, al1yl.e) : il se forme principalement le produit 2 qui corres- 

pond B une addition l-6 B c&b d'un peu de produit 10 qui correspond a une - 
addition 1-4 : 

R : Rdt % : 2% : 10% 

: : 90 i 90 i 10 

: 85 : 92 : 8 

: 80 i 88 j 12 

CH2=CH-CH2; 80 ; 92 ; 8 

Les esters 2 peuvent Btre obtenus purs par distillation. Les composCs 
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10 (R = CH 3, C4H9, C6H51 ont 6th identifies dans des fractions enrichies par 

distillation, par comparaison (spectre infra-rouge et chromatographie en 

phase vapeur) avec des Bchantillons de d&iv& 10 preparCs de fagon univoque 

par addition conjuguie d'organozinciques adthyliniques sur le mithyl&ne- 

malonate didthylique (6a) (6b) (91 : 

sait 

duit 

,C00C2H5 
CH2=C, 

COOC2H5 
+ R-CH=CH-CH2ZnBr 

- CH2=CH-FH-CH2-CH(COOC2H5)2 

R 

Enfin nous avdns considiri le cas de la mdthyl-cyclopropylc6tonc. On 

que cette c&one, traithe par le magnisien du bromure de m~thyle, con- 

$I un alcool tertiaire a-cyclopropanique (11). Lors de l'action du 

complexe (CH3)2CuLi, il n'y a Bgalement pas intervention du cycle cyclopro- 

panique : en effet, nous avons seulement r&up&$ une quantitd importante 

de c&tone cyclopropanique renfermant une petite quantitb (environ 5 %l de 

dimkthylcyclopropylcarbinol. 11 est d'ailleurs difficile de priciser si cet 

alcool tertiaire provient de l'action du complexe (CH312CuLi sur le grou- 

pement >-0 ou de l'action d'une petite quantite de mhthyl-lithium qui 

n'aurait pas r&agi avec l'iodure cuivreux ; nous pensons que la pruni&re 

hypoth&se n'est pas a rejeter puisqu'il a 4th signal& que (CH3)2CuLi &a- 

gissait lentement avec une c&tone saturde (12). 

Le rCsultat que nous avons obtenu avec la methyl-cyclopropylcitone 

confirme done la faible reactivit& du complexe (CH3)2CuLi vis b vis de 

c&ones a-cyclopropaniques (4b). 

En r&urn6 nous avons mis en Evidence l'intervention d'une conjugaison 

entre le cycle cyclopropanique et le groupement carbonyle dans ltaction 

d*un complexe R2CuLi sur un diester de type 1 ou 2. Par contre, cette con- 

jugaison ne se manifeste plus lors de l'action d'un organomagn&sien saturd 

ou d'un organozincique adthyldnique. 

Remaroue : la structure des produits obtenusest en accord avec leurs cons- 

tantes physiques, analyse ClCmentaire, spectres infra-rouge et de rksonance 

magndfique nucldaire. 
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