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Nous decrivons et discutons ici une nouvelle voie de synthese des diacetyl-1,2 cyclo- 

propanes trans 2 par action du dimethylcuprate de lithium sur les chlorures dlacides cyclo- 

propanedicarboxyliques-1,2 trans.1 ; nous faisons connaitre, en outre, des reactions de re- 

ductions du petit cycle par ce reactif : ces reductions donnent le plus souvent des 6 di- 

c&ones lineaires mais parfois une dihydropyrone ; nous indiquons les moyens de contr6ler 

Ilune et Itautre reactions. 

Par rapport aux organometalliques usuels, les organocuprates sont interessants pour 

la transformation des chlorures d’acides en c&ones’ et, mises a part quelques structures 

cyclopropaniques particulierement activees 2,3 paraissent peu reactifs vis 2 vis des mono- 

&tones cyclopropaniques4’ 2. Ces deux caracteristiques ont motive I’exploration de cette 

voie de synthese de dicetones cyclopropaniques. 

Le dymethylcuprate de lithium reagit avec les dichlorures dlacides15 (note I du tableau). 

Les dicetones cyclopropaniques 2, 2b et z , - attendues des dichlorures d’acidesl> lb et - 
G, sont obtenues avec dlexcellents rendements (environ 80 $) : on observe moins de 5 % 

de produits de reduction 2. Les dichlorures Id et le conduisent aux dicetones 2d et 2e avec - - - - 
un rendement faible ( 25 “lo ) et a des produits secondaires tels que Itisopropyl- methyl-6 

A5 dihydropyrone-2 (30 %) pour le dichlorurele mais le rendement en dic&onele peut &tre - - 
augment6 en effectuant la reaction a temperature plus Blevee (- loo, 2 minutes, rendement : 

50 %, aux depens de la dihydropyrone). 

La formation des 6 dicetones? est d’autant plus importante que Iton utilise un exces 

dlorganocuprate et une plus haute temperature (note II du tableau). Ces resultats suggerent 

que les dicetones cyclopropaniques.2 sont les intermediaires dans le passage aux g dice- 

tones? .Le traitement par le dimethylcuprate de lithium (note III du tableau) des dicetones 2 

a permis, en effet, dlisoler exclusivement (plus de 95 %) les produitsz de reduction du 

petit cycle.[Un pourcentage tres faible de produit de reduction du cyclopropane a Bte signa- 

l.@; on a Qgalement mis en evidence recemment les proprietes reductrices des organocupra- 

tes dans des structures non cyclopropaniques : polyesters vinyliques6, c&ones a -halog&- 
,.,ees 7, et 6b et a-epoxy etcacetoxycetones6J 
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TABLEAU : Reactions du dimethylcuprate de lithium sur 

des chlorures dlacides cyclopropanedicarboxyliques-1,2 

et diacetyl-1,2 cyclopropanes trans. 

R R 
CO CH3 

COCH, 2 

1, 2 et 2 

a 

b 

C 

d 

e 

2 et 3 

Notes : 

I : 

II : 

III : 

R R’ 

l-l H 

CH3 H 

C6H5 H 

H C2H5 
H CH(CH3j2 

H C02Et 

c Ill 

RH 

addition du dichlorure 1 a 2,2 equiv.mol. (CH ) Cu i-i ?I - 60” puts l/4 
dlheure i cette to. Rats : en 2a : 60 % - 28 3 60 I - 2c : 80 I - 
2d : 25 % 

- - - 
et 2e : 25 Ib 

addition du dichlorureh, 1 b ou 1 c a 6 Bquiv. mol. (CH3j2 Cu l_i a - 60°, 
puis elevation rapide de Ia to a’-- 10“ 
addition de la dicetone 2 b 4 equiv.mol. (CH3J2 Cu Li a - loo, puis l/4 
dlheure a cette to 

Nous avons determine les potentiels de reduction polarographique des dicetones cyclo- 

propaniquesz : 9 
E l/2 est compris entre - 2,0 et - 2,2 V . Ces rksultats laissent pre- 

voir une action des organocuprates (travaux de HOUSE et UMEN ‘*‘q. N ous n avons pas 

observe d’autre potentiel de reduction moins negatif que -1,l V (contrairement aux indica- 

tions de HOUSE et UMEN 6 ; comme nous avons isole les produits de reduction 3 , Ilexis- 

tence de ce second potentiel n’apparait pas ici comme une condition necessaire 1: . 

Pour obtenir des renseignements sur les mkanismes reactionnels impliquk ( voir 

discussions anterieures 6,789 ) nous avons tent6 de capter les intermediaires anioniques pos- 

sibles dans la reduction de la c&one 2c par le dimethylcuprate de lithium. D’une part, I’hy- - 
drolyse du melange rbactionnel par lleau lourde conduit a la c&one 3c bideuteriee a 95 s, - 
avec un deut&rium localis sur chacun des m&hyIBnes u- cetoniques (RMN et masse) ; d autre 

part, les essais d’acylation par le chlorure dlac&yle en exc&s 12 ont permis d’&aluer dans 

le produit brut 40 % de benzylid&ne acetone a c8tB de 30 $ de monoackate dlenol de la 

c&one 3c - : ces deux d&iv& ont dlailleurs BtB isoles. Nous considerons ces resultats comme 
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des Yndications en faveur de Ilexistence transitoire dlun dianion. En effet, en admettant 

Ilhypothbse dlun dianion intermediaire, la formation de benzylidene acetone pourrait dtre 

interpretbe par addition dlune seule molecule de chlorure d’acide sur I’un des anions, 

avec formation du monoacetate dlenol monoanion 3 , susceptible d’evoluer vers la &tone 

Cthylenique par le mecanisme cyclique ci-dessous 
12 . 

C,H, 

Cette hypothese de dianion, dvidemment fortement suggeree par la dideuteration, est ren- 

for&e par la necessite dlutiliser au moins deux molecules dlorganocuprate par molecule 

de c&one 2c pour obtenir un rendement quantitatif en c&one 2. - 
L’intervention du dianion precedent, comme intermkdiaire de reduction, permet de 

rendre compte de la formation de la dihydropyrone a partir du dichlorure d’acide le : I a 

fonction chlorure dlacide substituee serait probablement a - 60° suffisamment inerte T3 vis 

5 vis de I’organocuprate pour que celui-ci puisse effectuer competitivement la reduction 

du petit cycle en formant le dianon z . Ce dernier directement ou par I ‘intermediaire du 

c&&e, conduirait A la dihydropyrone. 

i.C,H, co Cl 

e - 
co Cl 

le - CH3 

5e - 
CH3 

Nous avons montre que la synthese des diacetyl-1,2 cyclopropanes par les organo- 

cuprates est possible dans une large mesure et dlune maniere interessante dans des con- 

ditions de stoechiometrie et de temperature bien definies. Ces dicetones cyclopropaniques 

sont elle-memes reductibles en 6 dicetones dans des conditions qui ont Bte precisees. Un 

mecanisme impliquant un dianion interviendrait pour ces reductions. 
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