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Les cyclopropyloxlrannes peuvent s’lsom6rlser en alddhydes cyclo- 

propanlques par thermolyse ou catalyse aclde ou en alcool msaturb par ouverture concer- 

tBe (1.2) des cycles e’poxydlques et cyclopropamques (3) 

La pr6sence de substltuants sur le cycle cyclopropamque permet 

d’orlenter selon leur posltlon, des processus de carbocycllsation en cyclobutbnes ou 

d’h6tgrocychsatlons en dlhydropyrannes (2) selon le schkna slmpllfle 
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L’mfluence d’un groupe R2 de type vmyle en posltlon cl8 a &B Btu- - 

dike en partant de 1’Bpoxyde de’rlv6 de l’acdtyl vmylcyclopropane c~s pricGdemment pr8- 

par6 (4) 

L’actlon du m&hylure de dlm&thylsulfomum (5) sur 1 conduit ?I un 

melange de trols lsombres formes d’e’poxyde 2 L d’ald8hyde 3 et d’bpoxycycloheptkne 4 

dans les proportions relatwes de 77 12 8 (Rdt = 65%). 

En effet, le plc maJorltalre lsole’ par chromatographle en phase 

vapeur (PEG 20% , 11O’C) correspond a un mdlange de deux &astir&olsom8res qul n’a 

pas BtB &par& 
-1 

EIR 3090-1650 cm , RMN (CC14) 6,0 2 4,75 (m, 3H) , 2,4(s,2H) , 

1,8~l,l(m,2H),1,3(s, 3H).0,8&0,25(m, ZH).masse M+kl241 

Le deuxlkme compose presente les caractirlstrques spectrales 

d’un ald6hyde ithylinlque non conJugue’ 3 [IR 2720 ,174O et 1650 cm -’ , RMN (Ccl,) 

9,7 (dd, 1H) , 6,0 a 4,8 (m, 3H) , 2.6 B 0.25 (m. 8H) , masse Mt St 1241 resultant 

de l’isom&lsat~on de l’ipoxyde 2 

Le trolsl’eme composi 4 a dtC Identifx8 par ses donn6es spectrales 

G R 1655 cm”’ , RMN (CC14) 6,0 2 5,5 (m, 2H) , 2.42 (8, 2H) ,2,4 B 1, 3 (m. 8H) , 
masse M+ B 124 ] et par synthkse 

En effet , le prodmt de pyrolyse de 1 est la cycloheptenone 5 (4) et 

l’ipoxyde 4 correspondant est obtenu par traltement de 5 avec le methylure de &m&hyl- 

sulfomum. La presence de cet ipoxyde 4 n’est pas surprenante du fait de l’lsomirisation 

observie de l’acbtyl vmylcyclopropane 1 en cyclohept&one 5 en mxlleu alcalm (4) 

La pyrolyse dlrecte du me’lange pr6rSidemment obtenu de2 ,3 et 4 

vers 18O’C durant douze heures provoque la dlsparltlon totale des compos&s 2 et 3 et 

conduit & la formatlon d’alcools 7 et 8 dans les proportions respective8 de 30 et 55% , alors 

que 1’6poxyde 4 demeure mchang& (Rdt = 70%). 
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La structure de ces alcools peut s’mterprkter a l’alde des seules 

don&es spectraler Amal, le cyclohepta&lbne-1,4 ~1-1 mbthanol 7 pre’aente un spectre 

de RMN exnple CRMN (CC14) 5.8 k 5,2 (m, 3H. bthyle’nlques) , 3.8 (d, J < 1 cpe , ZH, 

CH20H) , 2,9 (a, lH, O_H) , 2,9 %2,4 (m, ZH, C_H2 en 3) , et 2.2 (s, 4H, -CH_ 2 - , masse 
M*8124J 
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De m8me. le methyl-2 cyclohepta&bne-2,5 01-l 8 volt sa struc- 

ture confIrm& par la prgsence du trlplet B 4,2 ppm du proton carbmollque c RMN {Ccl,) 

5,9 B 5,2 (m, 3H &hyldniques) I 4,2 (t, J = bcps, lH,-C_H OH-) , 2,8 B 2,45 (m, ZH, Cl& 

en 4) , 2,45 & 2,l (m, ZH, (XI2 en 7) , 

M+ B 124J 

2.05 (8, lH, OH_) et 1,7 (s, 3H, CH_ 3) , masse 

L’obtentlon des seuls products de carbocycllsatlon 7 et 8 peut 

s’expllquer par l’lsom6rlsatlon de 1’Bpoxyde 2 en alcool msature’ 8 et par &nollsatlon de 

l’ald8hyde 3 Dans les deux cas, le syst’eme &vmylcyclopropamque ~1s des structures 

6 et 3e permet de Justifier la transformation du melange mltlal en alcools &hydrotropy- 

lld&nques 7 et 8 

En r&sum&, blen que la thermolyse n’alt pas 6te’ tent&e, du fait 

des dzfflcultks de skparatlon des lsom‘eres, sur chaque derive d’Bpoxydation de 1 , leur 

lsom&rlsatlon ne provoque aucune hGt&rocycllsatlon comme dans le ca8 des e’poxydes cy- 

clopropaniques aromatiques La carbocychsatlon observ6e rBsulte d’une lsome’risation 

thermlque de 1’6poxyde 2 en alde’hyde 3 ou en alcool allylique 6 sulvie d’une isome’rlsa- 

tmn slgmatroplque de type COPE La vole pr6f6rentlellement sulvle est celle passant par 

l’inol 3 e pulsque le compose maJorltalre correspond ii l’alcool secondalre 8 L’lSOrnk - 

rlsatlon suppose’e de 2 en alcool allyllque 6 d&J& signal&e en milieu alcalm (6) SUI des 

systBmes terp&nques, demeure llmitee 
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