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L'intérét du cyclopropane pour induire des réactions de transpositions (cas des
cyclopropylearbinylcarbocations notamment * ) nous a incités & effectuer une étude des pro-

priétés de dérivés de type a .

R’ dans ce travail :

oo R" - CH, ou ©

X = OH, Cl, F, OAc, S,

Pour ce faire les dérivés de 1'acide diméthyl- 1, 2 cyclopropanedicarboxylique-1,2,

(1 a cis voir schéma) ont été retenus, Les méthyles en 1 et 2 sont en effet susceptibles de favo-
riser la forme ¢ dans 1'équilibre forme ouverte (b) = pseudedérivé (c) 32 Jont l'exemple le plus

simple est donné par l'acide lévulinique 4 .
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Effectivement la fréquence IR Veo= 1769 cm™? du pseudo-acide 3a montre qu'il

existe pratiquement sous la seule forme cyclique la  par comtre 3 (R"=CgHy et X=OH dans a)

1a. Nous avons donc étudié

Ba, betc

correspond & un équilibre nettement déplacé vers la forme ouverte
en milieu acide ces cétoacides ou pseudo acides 3a et 3f aisement obtenus par l'ac-
tion des phényl et méthyl- lithium sur le diacide 1 a cis.,

Les résultats sont schématisés page suivante pour 3a et commentés succcinctement
ci-dessous,

La déshydratation de 3a (dans les conditions d'acidité décrites pour la formation

de V' -angélica - lactone 7) qui conduit au produit 2 non transposé¢ suggére 1'intervention du

carbocation intermédiaire d :
+
o0
d

Cette indication est confirmée par le passage de 2 4 3d et 3c . La substitution du OH de 3a par
un Cl entraine quelques commentaires : 3a traité soit par le chlorure de thionyle 4 80°, soit

par le chlorure d'acétyle (en présence de traces de Cl; Zn) conduit & 3b & 80°, mais au dérivé
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transposé 4a 4 130° . Les résultats de la distillation de 3b sous vide avec déshydrohalogénation
prédominante en 2 et absence de 4a, comparés A ceux qui conduisent au dérivé transposé 4a
ci-dessus, suggérent également un mécanisme ionique de cette transposition : 1'élévation de
température suffit & ioniser la liaison C-Cl de 3b (produit stériquement géné) en conduisant

au cation d, qui, en présence d'agent de chloration, donne le produit le plus stable 4a, De
méme les essais d'obtention du dichlorure d'acide diméthyl-1,2 cyclopropanedicarboxylique
-1,2, encore plus encombré sous la forme pseudo, ont abouti & 140° & partir de 1 en présence
de chlorure de phtalyle & la seule formation de 4e,
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¥  les fréquences infra-rouges (Vc=0)des dérivés 3b & 3¢ indiquent la présence

des formes décrites sinon exclusivement du moins trés largement prédomi-
nantes 12, Pour 3¢ seulement,2 isom&res ont été isolés dont l'un a éte obtenu
pur sur chromatoplague.

1b

*##% Les propriétés spectroscopiques condensées dans~ sont en faveur des

structures proposées,
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Par contre des dérivés moins encombrés et vraisemblablement plus stables se
transposent moins facilement : l'acétate 3d chauffé 4 200° dans 1'anhydride acétique en présen-
ce d'acide paratoluénesulfonique ne conduit pas & 4b : dans ces conditions, on voit seulement
apparaftre des traces de 5, Cependant 3d ou 3a traités par 1'acide polyphosphorique dans
l'acide ackipue conbmisens 2 u» WEdAnpe De produdrs Irapsposts 2 b 2030 ar P wcdiee &

5 (~1/3). Des prélevements au cours de cette réaction indiquent que 1'acétate 3d est l'inter-
médigie qut disparalt au profic des produies 45 ¢t 5,

La transposition décrite ici se rattache aux propriétés des cyclopropylcarbinyl-
2. Saf DNEIAIINENT He cees
des ticyclo (2.1 . Jhexanals-2 b et €. Eua effat, dans des conditions graches de couditions

. 2 e
carbocavions “ : on pevila rapprocner he Transposiiions connues

cinétiques ({température relativement douce, acidité moindre), on isole les produits 3 non trans-
posés mais des moins stables ; 1)s sont susceptibles dans le cas de contrdle thermodynamigue
(présence de PG qui favorise la vuptore de la Haison C - O pour les acdiates, <iévation de
température pour les dérivés chlorés) de redonner d et de conduire aux dérivés transposés 4
les plus stables. Notons que la formation de 5 & c8té de 4b est une indication que le cation d
OU PReVdo -~ £alaom DONT £XIFIEr om 2ouiNiTwre evec une Jorme cuverte §, Teorre dormipre £57 an
effet susceptible de conduire & 5 par acylation intramoléculaire de la forme énol en dione é'
suivie d'acétylation,

Le dérivé phénylé 3f conduit également & des résultats semblables. L'ensemble
se résume Timaement bans e sdoéma oy -hessons

T Pt T T

*¥% Pour 3a ou 3d en milieu A, P.P, + AcOH,

En conclusion les dérivés cyclopropaniques difonctionnels de structure cis envi-
sagés ici ont permis en favorisant des formes cycliques de mettre en évidence un type nou-
veau de transpositions de cyclopropylcarbinylcarbocations. Ces transpositions aboutissent &

la synthése spécifique de furanones-2, diversement substituées,

Nous remercions le Professeur J, JULLIEN pour d'utiles discussions,
J. CABARET et F. PEREZ pour les spectres de R ,M,N, et de Masse,
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précision, les spectres IR ont été effectués en solution dans CCl, et les fréquences données
a+1 cm1. Sauf précision la RMN a été faite en solution dans CCl,, les glissements chimi-

ques donnés en p,p,.m, aprés extrapolation a dilution infinie, avec le TMS comme référence
interne, et les constantes de couplage en Hz et en valeurs absolues,
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§ CHpHy : 1,05, 0,63 5 ], t 455 3b Ve=o0 3 1802 5 & CHs : 1,89, 1,47, 1,36 ; 6 CH, Tl
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1784 ; 8 CHy : 1,32, 1,36, 1,41 ; 8 CH,H|, : 0,77, 1,45 5], ¢ 4,5. 3f Ve=0 : 1770-1686 ;
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Jap t 455.
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1,95 Clyy : 1 1,60 Ciyy = 1), 1,18 ;8 CHpHy ¢ 4,31, 3,83 5], t 11, 4e Ve=o : 1819 ;
8 CHy : 1,74, 1,36 ; 8 CHyHp 2 3,73, 3,41 5],z ¢ 11,
¢) 3 Ve=o : 1819 et 1662 (bande large) ; 3Clly 22,31, 1,44, 1,44 ;8 CHAHB t 1,44 ,1,04
]AB : 55 6CECH: 5,18, 2 Ve=0 : 1805;8C =CHg : 1‘695 f (faible intensité) ; 1662 F (fo:?;e
intensité).VC:éHz : 1681 F ; 1646 F ; associée a YC=CH, hors du plan : 832 F (voir ¥ pour
indication de résonance de Fermi) ; & Clls : 1,4, 1,35 ; 8 CH,Hy ¢ 1,21, 0,88 5,3t 453
bC=CHpHp 2 4,55, 4,2 5 J,p 12,3,
2.G,A. Olah, P. von R, Schleyer, Carbonium ions Ed, Wiley. Interscience, 3 , 1972,
H.G, Richey Jr, p. 1235 & 1245 et réf, incluses,

3.a) : J. Grove et H,A. Willis, J. Chem, Soc, 877 (1951) ; b) : R.N, Jones, C.L, Angell,
T. lic et R.].D. Smith, Can. J. Chem, 37, 2007 (1959).

4.K. Auwers et A, Heinze, Ber. 52, 584 (1919.

5.a) : G. Maier et T Sayrac, Chem, Ber, 101 1355 (1968); b) G. Maier, Chem, Ber, 98, 2439 (1965 ;
<) : L, McCoy , J. Org. Chem,, 25, 2 (1960),

6.G. Bonnavent, M, Causse, M, Guitard, et R, Fraisse-Jullien, Bull, Soc, Chim, Fr., 2468
et 2470 (1964).

7.].H. Helberger, S. Hulubay et H. Civelekoglu, Ann. Chem., 561, 219 (1949).
8.a) : Ralph G, Pearson et Stanley H, Langer, J. Amer, Chem, Soc., 73, 1065 (1953 ;

b) : P.K. Freeman, M,F, Grostic et P,A, Raymond, J. Org, Chem,, 30, 771 (1965) ;
o) : G. Cueille et R, Jullien, Bull. Soc. Chim, Fr,, 322 (1972).



