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Nous décrivons et discutons ici une nouvelle voie de synthése des diacétyl-1,2 cyclo-
propanes trans 2 par action du diméthylcuprate de lithium sur les chlorures d'acides cyclo-
propanedicarboxyliques-1,2 transl ; nous faisons connaitre, en outre, des réactions de ré-
ductions du petit cycle par ce réactif : ces réductions donnent le plus souvent des & di-
cétones linéaires mais parfois une dihydropyrone ; nous indiquons les moyens de contr8ler
I'une et |'autre réactions,

Par rapport aux organométaliiques usuels, les organocuprates sont intéressants pour

la transformation des chlorures d'acides en cétonesl et, mises a part queiques structures
2,3

s

cyclopropaniques particulidrement activées paraissent peu réactifs vis & vis des mono-
cétones cyclopropaniques4‘2. Ces deux caractéristiques ont motivé |'exploration de cette
voie de synthése de dicétones cyclopropaniques,

Le dyméthylcuprate de lithium réagit avec les dichiorures d'acidesl_5 (note | du tableau),
Les dicétones cyclopropaniques 2a, 2b et 2c , attendues des dichlorures dlacidesla, 1b et
1c, sont obtenues avec d'excellents rendements (environ 80 %) : on observe moins de 5 9
de produits de réduction 3, Les dichlorures 1d et le conduisent aux dicétones 2d et 2e avec
un rendement faible ( 25 % ) et & des produits secondaires tels que I'isopropy|-3 méthyl-6
A5 dihydropyrone-2 (30 %) pour le dichlorurele mais le rendement en dicétone2e peut étre
augmenté en effectuant la réaction a température plus éievée (- 10°, 2 minutes, rendement :
50 %, aux dépens de la dihydropyrone),

La formation des 8 dicétones3 est d'autant plus importante que l'on utilise un excés
d'organocuprate et une plus haute température (note Il du tableau), Ces résultats suggérent
que les dicétones cyclopropaniques2 sont les intermédiaires dans le passage aux § dicé-
tones3 ,L.e traitement par le diméthylcuprate de lithium (note (Il du tableau) des dicétones 2
a permis, en effet, d'isoler exclusivement (plus de 95 %) les produits3 de réduction du
petit cycle,[UUn pourcentage trés faible de produit de réduction du cyclopropane a été signa-
Iézb; on a également mis en évidence récemment les propriétés réductrices des organocupra-
tes dans des structures non cyclopropaniques : polyesters vinyliquess, cétones a -halogé-

7,et 8b

nées et o_époxy et q.acétoxycétoneseJ
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TABLEAU : Réactions du diméthylcuprate de lithium sur
des chlorures d'acides cycliopropanedicarboxyliques-1,2

et diacétyl-1,2 cyclopropanes trans,

R R
R’ COCI I R’ COCH,
—
CocCli 1 COCH, g
I ‘III
L2 et 3 R R RH
R’ COCH,
a H H
b CHy H CH;CO HH H
c CGH5 : H 2
d H C,Hg
e H CH(CH,),
2 et 3 H COEt
Notes :

addition du dichlorure 1 & 2,2 équiv,mol, (CH,), CuLi & - 60° puis 1/4

d'heure & cette t°, Rdts : en 2a : 60 %-2__%80%-2_9:80 % -

2d : 25 % et 2e : 25 %

I : addition du dichlorurela, 1b ou 1c & 8 équiv,mol, (CH:,)2

puis élévation rapide de la t° a -10°

addition de la dicétone 2 & 4 équiv.mol, (CH,), CulLi & - 10°, puis 1/4
= 3'2

d'heure a cette t°

CulLl & - 60°,

Nous avons déterminé les potentiels de réduction polarographique des dicétones cyclo-
propaniques2 : E 1/2 est compris entre - 2,0 et -2,2 V 9. Ces résultats laissent pré-
voir une action des organocuprates (travaux de HOUSE et UMENS’ 10). Nous n avons pas
observé d'autre potentiel de réduction moins négatif que -1,1 V (contrairement aux indica-
tions de HOUSE et UMEN6 ; comme nous avons isolé les produits de réduction 3 , l'exis-
tence de ce second potentiel n'apparait pas ici comme une condition nécessair-e”.

Pour obtenir des renseignements sur les mécanismes réactionnels impliqués ( voir
discussions antérieure56’7'e) nous avons tenté de capter les intermédiaires anioniques pos-
sibles dans la réduction de la cétone 2c par le diméthyicuprate de lithium, D'une part, |hy-
drolyse du mélange réactionnel par |'eau lourde conduit & la cétone 3c bideuteriée & 85 %,
avec un deutérium localisé sur chacun des méthylénes « - cétoniques (RMN et masse) ;d autre

part, les essais d'acylation par le chlorure d'acétyle en excés12

ont permis d'évaluer dans
le produit brut 40 % de benzylidéne acétone & c8té de 30 % de monoacétate d'énol de Ia

cétone 3¢ : ces deux dérivés ont d'ailleurs été isolés, Nous considérons ces résuitats comme
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des ‘ndications en faveur de ll'existence transitoire d'un dianion, En effet, en admettant
I'hypothése d'un dianion intermédiaire, la formation de benzylidene acétone pourrait étre
interprétée par addition d'une seule molécule de chlorure d'acide sur {'un des anions,

avec formation du monocacétate d'énol monoanion 4 , susceptible d'évoluer vers la cétone
12

éthylénique par le mécanisme cyclique ci-dessous

cGHS
CO CH,
[* "%
4 _COCH
CH M0~ s
4

Cette hypothése de dianion, évidemment fortement suggérée par la dideutération, est ren-
forcée par la nécessité d'utiliser au moins deux molécules d'organocuprate par molécule
de cétone 2c pour obtenir un rendement quantitatif en cétone 3c,

L.'intervention du dianion précédent, comme intermédiaire de réduction, permet de
rendre compte de la formation de la dihydropyrone a partir du dichlorure d'acide le : la
fonction chlorure d'acide substituée serait probablement a3 - 60° suffisamment inerte13 vis
a vis de |'organocuprate pour que celui-ci puisse effectuer compétitivement la réduction
du petit cycle en formant le dianon 5e . Ce dernier directement ou par |'intermédiaire du
céténe, conduirait & la dihydropyrone,

iC3H, CcocCli iC;H,
—- - )
coci cocl -
]E (o]
Se

Nous avons montré que la synthése des diacétyl-1,2 cyclopropanes par les organo-
cuprates est possible dans une large mesure et d'une maniére intéressante dans des con-
ditions de stoechiométrie et de température bien définies, Ces dicétones cyclopropaniques
sont elle-mémes réductibles en & dicétones dans des conditions qui ont été précisées, Un

mécanisme impliquant un dianion interviendrait pour ces réductions,
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