
Tetr&edron l,et,fers No. 40, pp 3465 - 3468, 1975. PerGanlon Press. Printed In Great Britain. 

NOIJVELLE REACPION DE FORMATICN DE CYCLOPROPANES 

Michel BARREAU, Monique BOST, Marc JULIA et Jean-Yves LALLEMAND 

Laboratoire de Chimie, E.N.S., associe au CNRS no 32, 24, rue Lhomond, 75231 
Paris Cedex 05, France. 

(Received m France 7 July 1975; received in UK for publicution 26 August 1975) 

Les sels cuivriques cyclisent le cyano-2 heptene-6 oate d'ithyle en 

composes cyclopentaniques (1) et provoquent l'addition oxydante de composes 

carbonyles comme la cyclopentanone sur des doubles liaisons (2). 

On sait d'autre part que les c&ones peuvent Qtre halogenees en 01 par 

des halogenures cuivriques (3). Ls mecanisme de cette halogdnation n'est pas 

bien connu mais l'oxydation d'un inol (4) ou la decomposition d'un enolate 

cuivrique suivies de transfert de ligand n*est pas deraisonnable. L'intercalation 

d'une olefine entre le substrat oxydi et le ligand transferable pouvait offrir 

des possibilites synthetiques interessantes. 
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On a done trait& le cyanacetate d'ethyle 1 en presence d'une olefine 2 

par des sels de cuivre dans des conditions voisines de celles de l'halogenation 

des &tones. 11 est apparu rapidement que l'on obtenait un melange de deux 

produits isomeres ne portant pas d'atome d'halogene et de structure cyclopropa- 

nique 2. L'utilisation d'un exces de cyanacetate d'ethyle, de CuC12 hydrate et 

de LiCl permet d'obtenir un rendement convenable atteignant 40-60?? avec le 

styrene, le decine-1, le cyclohexene, l'isobutene. L'acetate cuivrique seul 

donne 4 mais avec un faible rendement. Dans cbaque cas on a pu mettre en evidence 

un ou plusieurs composes d'addition insatures 2 pouvant atteindre 20% du produit 

brut et facilement eliminis par traitement par RMn04 (Tableau 1). 

On Porte h lOO-11OOC pendant 5 h, une solution de 11,3g de cyanacetate 

d'ethyle, 4,lg de cyclohexene, 9,3g de CuC12, 2H20, 1Cg de Cu(OAc)2, H20 et 

2,2g de LiCl dans 400 cm3 de DMF. Apres concentration et extraction on obtient 

7,lg d'huile que l'on traite par une solution de IUW04 et de NaHC03 a 5% jusqu'a 

coloration persistante. L'huile obtenue apres extraction 5,lg (53%) est un melange 

de deux isomeres comme le montre la RMN 13 c : isomere endo (15%) : 13,8(q), 19'5 

(t), 20,0(t), 24,9(s), 29,1(d), 61,2(t), 115,8(s), 165,0(s) ppm ref. TMS et exo 

(85%) : 13'8 (q), 19,5(t), 20,0(t), 24,9(s), 29,1(d), 62,5(t), 115,8(s), 167,1(s) 
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ppm ref. TMS,qui peut Btre cristallise : F = 59-60° (ether de p&role - bitt. 

F = 60-62OC (5)). 
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styrene d&&e-l cyclohexene isobutene 

type4 66% 51% 53% 27% 

Y= -CR 

+zype2,5' - 15% 18% - 

tn= 4 18% 12% 8% 

Y = -CO2Et 

type5,5' - 30% 25% 

Tableau 1 

Le malonate de methyl@ trait& dans les m&es conditions opkatoires 

conduit avec un taux de conversion de 20-35%, a un m&ange de plusieurs prcduits 

contenant 20 h 40% de compose de type 3 h c&e de composes de type 2 ou c. 

La reaction de l*acetylacetate d'ethyle sur le styrene donne le compose 

dihydrofurannique g (18%) identifie par RMN (CH,, 2,2(t,J=1,5Hs), H4ar, 2~9 
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(5=17,J=8,J=l,5Hz), H48, 3,2(J=17,J=ll,J=l,5Hz), H5,, 5,5 (J=8,J=llHz)), 

obtenu recemment par Helba et Dsssau (6) par action de Mn(aAc), sur l'acetyl 

acetate d*Cthyle en presence de styr&ne. 

me ditithyl-2,5 hexadiene 2 devait conduire a un precurseur de l'acide 

chrysanth&nique. L'additlon dans les conditions cl-dessus a lieu avec un bon 

rendement (75%) mais ne conduit qu*aux composes ouverts lo et 11 

CN cu ++ 
+ 

C02Et 

9 

oh la double liaison centrale a la stereochimie E. 

&: M+-H,C=221, R&H : ~,~(s,cH~), 3,3(s,lH), 4,l(q-CH3), 5,7(s,2H) ref. TMS, 

BMNl3C : 14,1(q), 24,5 et 25,4(q), 29,8(2q), 38,7(s), 49,1(d), 62,8(d), 6gt7(s)' 

114,5(s), 130,2(d), 137,9(d), 16?,l(s) ref. TM% 

11: M+=221, B14N1H : l,3(t_M3), 1,8(s,CH3), 3,3(s,lH), 4,2(q,2H), 4,9(s,2H), 

5,6(d,J=18Hz,lH), 6,2(d,J=l8Hz,lH) ref. , TM.5 BMN13C : 14 O(q) , , 17,1(q), 24,5(q) I 

25,5(q), 39,8(s), 49,1(d), 62,0(t), 114,8(s), 116,2(t), l3l,0(d)' 133,2(d)' 

140(s), 163,5(s) ref. TMS. 

Le remplacement de C~(OAC)~, 2H20 par CuS04 anhydre permet d'obtenir 

uniquement le compose 11 (60%). 

me m&anisme esquisse ci-dessus rend compte des faits observes a partir 

du radical 1. L'elimination oxydante (7) fournirait 2. La formation des cyclopro- 

panes 3 s'explique soit par transfert de chlorure et cyclisation du derive 

chlori 2 (nous n'avons pas pu encore mettre en evidence cet intennediaire), soit 

par transfert direct du coordinat enolate ; l'obtention d'un peu de compose 

du type 4 en l'absence d'ion chlorure montre que ce n'est pas impossible. 

D'autres mecanismes sont envisageables : 

- la chloration du cyanacetate d'dthyle suivie soit de la formation 

d'un carb&oXde analogue a celui obtenu par traitement d'un ylure de sulfonium 

par un se1 cuivreux (8), soit de l'addition sur la double liaison par un 

m&XniSme radicalaire observe sur le bromomalonitrile par Boldt (9) ou par un 

n-&anisme red-ox de type Hsscher (10). Cependant nous avons observe qu'en absence 

d'olefine le cyanacetate d'ethyle n'dtait pas chlore dans les conditions ci-dessus 

- la chloration de 1'olefineal)suivie d'une reaction de type Perkin 

(12) sur le cyanacetate d'bthyle ; toutefois ce m&anisme est rendu impro- 

bable car en l'absence de cyanacetate les olefines ne sont pas transformees 

efficacement en derives dichlores. 
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Cette reaction permet de transformer des olefines en derives cyclo- 

propaniques en une &ape a partir de produits tres accessibles et sans mettre 

en jeu de reactifs dangereux cm les diazoesters. 
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