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La methylation des aldehydes et des &tones, mettant en jeu la preparation puis 

l’ouverture de cyclopropylethers ou de cyclopropylamines derives, a fait l’objet de quelques 

travaux r&cents : ceux de Wenkert et ~011. (‘1 d’abord, qui precedent h la dimethylcetalisa- 

tion du compose carbonyle, au passage B l’ether d’enol, B la cyclopropanatlon de celui-cl par 

une reaction de Simmons et Smith classique et finalement a une hydrolyse acide (HCI concen- 

tre> de l’ether cyclopropylique ; ceux de Xuehne et King (2> qui p&parent une &amine 

d&iv&e du compose carbony%, passent ensuite par action de CHzNz + CuCl h la cyclopro- 

pylamine correspondante , qu’ils peuvent ouvrir en la c&one ou l’aldehyde m&hyle,par 

action de methanol aqueux B 170° ; on evite ainsi le traltement acide brutal que necessite 

l’ouverture des ethers cyclopropyliques. A CtC Cgalement signal&e la methylation angulaire 

directe de c&tones du type d&alone-l par reaction de Simmons et Smith sur l’enolate de 

lithium c3 >. 

Connaissant la facile preparation directe des ethers d’enol trimCthylsilyliques h 

partir des aldehydes et des c&ones c4) , leur cyclopropanation aisee (voir par exemple c5>) 

par la reaction de Simmons et Smith recemment amelioree c6), et ayant constate que l’hydro- 

lyse alcaline des siloxycyclopropanes alnsi obtenus est orlentee vers la seule formation du 

dCrlvC carbonyle methyle, nous rapportons icl une methode plus simple d’ a -monomPthylation 

des aldehydes et des c&ones. Elle est lllustree dans l’exemple cl-apt-es : 

Le tableau cl-apres rassemble quelques exemples de monomethylatlon d’aldehydes 

aliphatiques et de cyclanones simples . 
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Tableau. - CX -MonomCthylation d’aldehydes et de c&ones 

Composes - Ethers d’enol + Siloxycyclopro- - Produits *n * 
silyliques * (Rdt) panes** (Rdt) (Rdt>, 90%) 

CH,-CH2-CHO 
CH3- CH=CHOSlMe3 

trans-cf5sl;)5/ 95 CHaAOSiMea (cH~),cH-CHO 
0 (61%) 

(CH:,),CH-CHO (CH&C =CHOSiM e3 
(54%) 

CH3 
A OSiMe:, 

CH3 (63%) 

(CH,),C-CHO 

CH a 4CH & CHO 
CgHtICH=CHOSiMe3 
trans - cis : 27173 C,HuAOS&tes CgHtlCH-CHO 

(65%) (81%) &H, 

y--c=0 

(CH2)n-, AH 
-2 

n=5 60% 65% \ 

6 70 67 

7 90 76 

8 87 84 

* Prepares selon (I> par action de ClSiMe3 (0,30 mole) sur le compose carbonyle 
CO,25 mole) en presence de NEt3 CO,60 mole) dans la DMF. Les rendements et les 
proportions en isomer-es c> et t- sont sensiblement ceux de c4>. 

** Prepares par la reaction de Simmons et Smith amelioree (‘?, avec 1,5 equivalent 
de reactif ; les proportions en lsomeres c& et tm des ethers d’enol sont retrouvees 
chez les siloxycyclopropanes correspondants. 

*** Le siloxycyclopropane est trait4 pendant 8 h 9 hrs par une solution hydroalcoolique 
bouillante de soude (c 
autres c&ones) 

: 1 g/ 1 pour les aldehydes et la cyclopentanone, 10 g/ 1 pour les 
; on extrait B l’ether et rectifie. Tous les rendements de ce tableau sont 

donnes en produit dlstille. 

*** * La methyl-2 cyclopentanone est accompagnee de cyclohexanone (n/ 10%) ; c’est 
le seul cas oh l’on observe aussl la formation du product d’agrandissement de cycle ; la 
msme anomalie a 4th signal&e avec la methode de Xuehne c2>. 



No. 29 2769 

A partir de &tones dissymetriques telles que la methyl-2 cyclohexanone, on peut 

orienter la methyl&ion en CC ou en c( ’ du carbonyle. En effet, on peut conduire la cyclo- 

propanation - soit sur le melange a l’equilibre des deux siloxycyclohexenes 1 + 1’ obtenu 

dans la methode ci-dessus et oh predomine le plus substitue 1 (4*8 > ; 

- soit sur l’isomere le moins substitue f_‘, aisement accessible quasiment seul 

par action du dilsopropylamidure de lithium dans le DME puis de ClSiMea et NEta, selon(4). 

La l&e methode donne le melange 1 + 1’ (78/ 22, en accord avec (4>h dont la cyclo- - - 
propanation avec un equivalent de CHsIs + Zn/ Ag s’effectue presque uniquement aux d&pens 

de L pour donner le siloxycyclopropane 2, separable de 1’ par distillation ; l’hydrolyse 

basique conduit B la c&one gem-dimethylee 3 qui ne contient pas plus de 4% de l’isomere 

symetrique 3’. - 

2 3’ 

La 2Lme methode donne pratiquement le seul siloxycyclohexenel-’ , dont la cyclopropa- 

nation suivie de l’hydrolyse basique conduit 2r la dimethyl- ,6 cyclohexanone 3’ quasiment pure, 

La sequence est applicable aux c&ones ethyleniques, par exemple B la monomethyla- 

tion de A4 -c&o-3 steroides (voir aussi ( 2’7)). Ainsi, de la testosterone 4 (R = HI, on 

passe B l’ether d’enol silylique 5 F : 102O (Rdt : 85%) ; celui-ci, avec 1,5 equivalent de 

CHsIs + Zn/Ag, subit surtout la cyclopropanation en 3,4, pour donner notamment un stereo- 

rsomere, vraisemblablement CY , fj F : 1260 (RMN : dans CDC13 les signaux des methyles 

apparaissent h 0,60 et 0,85 ppm (singulets) et le proton olefinique B 5,20 ppm>. L’hydrolyse 

alcaline de 5 conduit presqu’exclusivement a la methyl-4 testosterone 2 (R = CH,) 

(F : 166O, en accord avec (10)). 

oJI$?%@i&~iol:-ei-- &CR = cH3) 
k 

4 (R=H) s 6 
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La cyclopropanation des ethers d’enol silyliques constitue aussi une methode de 

preparation simple et rapide des cyclopropanols . En effet , on sait que 1 ‘hydrolyse ou 

l’alcoolyse des alcoxycyclopropanes ( lyp) et des aminocyclopropanes c2> conduit aux 

seuls produits d’ouverture et qu’aucun cyclopropanol ne semble avoir CtC prepare par cyclo- 

propanation d’un Cnol (vow cependant c7> ; mais tous les siloxycyclopropanes ici obtenus, 

d’origine aldehydique (z R = H) ou cetonique (I! R#H), ont donne, par traitement par 

CHsOH bouillant (7 h 8 hrs) suivi d’une rectification sous vide, les cyclopropanols atten- 

dus 8, seulement souilles de quelques pourcents de compose carbonyle d’ouverture. 
OH 

ti 

I 

OSiMes 
CHJOH 

OH I 

R X 

N 90% 3 I 6 CH301-I 
I a@ \ F: 183O 

7 s 
I HO i,. 

9 

Le siloxycyclopropane 6, par cristallisation dans le methanol apres une Pbullition 

de 8 hrs suivie d’une concentration, a donne le cyclopropanol 9 quasiment pur F : 183O ; 

dans son spectre de RMN dans la pyridine, dress& sitdt dissolution, on trouve les singulets 

de methyles a 60,71 et 0,90 ppm, le proton olefinique h 5,30 ppm et les H des deux OH a 

4,65 ppm. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 

10) 
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Nota - Tous les composes mentionnes dans cette communication ont don& des spectres 

IR, de RMN et de masse en accord avec leur structure. 


