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Les cyclopropyloxirannes peuvent s'iaomériser en aldéhydes cyclo-
propaniques par thermolyse ou catalyse acide ou en alcool insaturé par ouverture concer-

tée (1, 2) des cycles époxydiques et cyclopropanmgques (3)

La présence de substituants sur le cycle cycloprapanique permet
d'orienter selon leur position, des processus de carbocyclisation en cyclobuténes ou

d'hétérocyclisations en dihydropyrannes (2) selon le schéma simplifié
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Lunfluence d'un groupe R2 de type vinyle en position c18 a été étu-
diée en partant de 1'époxyde dérivé de l'acétyl vinylcyclopropane c18 précédemment pré-

paré (4)

L'action du méthylure de diméthylsulfonium (5) sur 1conduit 3 un
mélange de trois 1someres formés d'époxyde 2 , d'aldéhyde 3 et d'époxycyclohepténe 4
dans les proportions relatives de 77 12 8 (Rdt = 65%).

En effet, le pic majoritaire 180lé par chromatographie en phase
vapeur (PEG 20% , 110°C) correspond & un mélange de deux diastéréoisomeres qui n'a
pas &té séparé LIR 3090-1650 cm™' , RMN (CCL) 6,02 4,75 (m, 3H) , 2,4(s, 2H) ,
1,83 1,1 (m,2H), 1,3(s, 3H) , 0,8 1 0,25 (m, 2H) , masse M' 2 124]

Le deuxidme composé présente les caractéristiques spectrales
d'un aldéhyde &thylénmique non conjugué 3 EIR 2720 ,1740 et 1650 cm-1 , RMN (CCI4)
9,7 (dd, 1H) , 6,0 2 4,8 (m, 3H) , 2,63 0,25 (m, 8H) , masse M’ 2124 résultant

de 11somérisation de 1'époxyde 2

Le troisidme composé 4 a été identifié par ses données spectrales
Lr 1655 em™ | RMN (cci) 6,025,5 (m, 2H), 2,42 (s, 2H) .2,4 21,3 (m, 8H) ,
masse M 3124 ] et par synthase

En effet , le produit de pyrolyse de 1 est la cyclohepténone 5 (4) et
1'époxyde 4 correspondant est obtenu par traitement de § avec le méthylure de diméthyl-
sulfonium. La présence de cet époxyde 4 n'est pas surprenante du fait de 1'28omérisation

observée de l'acétyl vinyleyclopropane 1 en cyclohepténone 5 en malieu alcalin (4)

La pyrolyse directe du mélange précédemment obtenu de 2,3 et 4
vers 180°C durant douze heures provoque la disparition totale des composés 2 et 3 et
conduit & la formation d'alcools 7 et 8 dans les proportions respectives de 30 et 55% , alors

que 1'époxyde 4 demeure inchangé (Rdt = 70%).
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La structure de ces alcools peut s'interpréter a 1'aide des seules
données spectrales Ainsi, le cycloheptadigne-1,4 yl-1 méthanol 7 présente un spectre
de RMN simple [ RMN (cot,) 5,8 25,2 (m, 3H, éthylémques), 3,8 (4, I< 1 cps , 2H,
CgZOH) , 2,9 (s, 1H, OH), 2,9 32,6 (m,2H, lZ:_I_-_I2 en 3) , et 2,2 (8,4H, -CH , - » masse
MY a124 ]
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De méme, le méthyl-2 cycloheptadigne-2,5 ol-1 8 voit sa struc-
ture confirmée par la présence du triplet a 4, 2 ppm du proton carbinolique L rMmN (CC14)
5,9 2 5,2 (m, 3H éthyléniques), 4,2 {t, J = 6cps, 1H,-CHOH-), 2,8 & 2,45 (m, 2H, CH,
en 4) , 2,453 2,1 {(m, 2H, CH

en7),2,05(s, 1H, OH) et1,7 (s, 3H, CH 3) , masse
M 31247

2

L.'obtention des seuls produits de carbocyclisation 7 et 8 peut
s'expliquer par 1isomérisation de 1'époxyde 2 en alcool insaturé 6 et par énolisation de
1'aldéhyde 3 Dans les deux cas, le systéme divinylcyclopropanique cis des structures
6 et 3@ permet de justifier la transformation du mélange 1nitial en alcools dihydrotropy-

lidéniques 7 et 8

En résumé, bien que la thermolyse n'ait pas été tentée, du fait
des difficultés de séparation des 1som2res, sur chaque dérivé d'époxydation de 1, leur
1somérisation ne provoque aucune hétérocyclisation comme dans le cas des époxydes cy-
clopropaniques aromatiques La carbocyclhisation observée résulte d'une 1somérisation
thermique de 1'époxyde 2 en aldéhyde 3 ou en alcool allyhque 6 suivie d'une 1somérisa-
tion sigmatropique de type COPE La voie préférentiellement suivie est celle passant par
1'énol 3 @ puisque le composé majoritaire correspond & l'alcool secondaire & L'isomé-
risation supposée de 2 en alcool allylique 6 déja signalée en milieu alcalin (6) sur des

systémes terpéniques, demeure limitée
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