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L’intCr& du cyclopropane pour induire des reactions de transpositions kas des 

cyclopropylcarbinylcarbocations notamment 2> nous a incites B effectuer une etude des pro- 

priktes de derives de type a_. 

R R’ 
dans ce travail : 

n 

R = R’ = CH, 

0’ 0 x”” R” = CH, 01: rp 
a - X = OH, Cl, F, OAc, S-$‘. 

Pour ce faire les derives de l’acide dimkthyl- 1, 2 cyclopropanedicarboxylique- 1,2, 

(1 a cis voir schema) ont Ptk retenus . Les methyles en 1 et 2 sont en effet susceptibles de favo- 

riser la formc 5 dans l’kquilibre forme ouverte (b> s pseudoderive (5) 3a dont l’exemple le plus 

simple est don& par l’acide lkulinique 4 . 

Effectivement lacfrCquence IR Veo= 1769 cm- 1 du pseudo- acide 3a montre qu’il - 
existe pratiquement sous la seule forme cyclique la . Par contre 3f (II” =C,H, et X= OH dans$ 

-la correspond B un Cquilibre nettement d&place vers la forme ouverte . Nous avons done etudie 

en milieu acide ces cetoacides ou pseudo acides 3a et 3f aisement obtenus - - 5a 3 b et ’ par l’ac- 

tion des phenyl et methyl- lithium sur le dlacide 1 a cis . 

Les rksultats sont schkmatises page suivante pour 3a et comment& succcinctement - 

ci- dessous . 

La dkshydratation de 3a (dans les condltlons d’acidite d&rites pour la formation 

de l’a -angClica - lactone 7 - 3 qui conduit au pro&it 2 non transpose suggere l’intervention du 

carbocation intermkdiaire d : 

TX 
+ 

0 0 
s 

Cette indication est confirmee par le passage de 1 a 3d et & . - La substitution du OH de 3a par - 
un Cl entracne quelques commentaires : 3a trait& soit par le chlorure de thionyle B 80”) soit - 

par le chlorure d’acetyle (en presence de traces de Cl, Zn) conduit a 3b ii 80°, mais au derive - 

4267 



4268 No. 47 

transpose & h 130” . Les rdsultats de la distillation de 3b sous vide avec deshydrohalogenation - 
predominante en 2 et absence de 4, compares a ceux qui conduisent au derive transposC .&a 

- 
ci-dessus, suggerent Cgalement un mkcanisme lonique de cette transposition : 1’PEvation de 

temperature suffit B ioniser la liaison C-Cl de 3b (produit steriquement g&G) en conduisant - 
au cation A, qui, en pr&ence d’agent de chloratlon, donne le produit le plus stable 4.a. De 

- 
m$me les essais d’obtention du dichlorure d’acide dimethyl- ,2 cyclopropanedicarboxylique 

-1,2, encore plus encombre sous la forme pseudo, ont abouti ?I 140” h partir de 1 en presence 

de chlorure de phtalyie h la seule formation de .&. 

,uAc 

44 

+- 

Jzx-0 I,,/+ o ’ AC 
5 

- 

C hloturrde Phtalyle & 140’ 

* Les frequences infra-rouges (Vc=o) des derives 3b h 3c indiquen t la presence 
des formes d&rites sinon exclusivement du mzns tss largement predomi- 
nantes la. Pour 3c seulement,2 isomeres ont &C isaGs dont l’un a CtP obtenu 
pur sur chromatogaque . 

** Les propridtes spectroscopiques condensees dans 
lb sont en faveur des 

structures proposees. 
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Par contre des d&-iv& moins encombres et vraisemblablement plus stables se 

transposent moins facilement : l’acetate g chauffe B 200’ dans l’anhydride acCtique en prksen- 

ce d’acide paratoluenesulfonique ne conduit pas a 4b - : dans ces conditions, on voit seulement 

aPParafire des traces de 5. Cependant g ou 3a trait&s par l’acide polyphosphorique dans - 
l’aci&e ar’elipne ro&tisan~ ‘a nn k&an~e ile p&tiA~ .+r-3-rc-f,7Ms;tf_&0 1 3 j-1 Pf ;)‘lrd+=.+O ;)‘Aw> _ .c ‘, v, _. v YG._LULI u . ..*I 

5 (- l/3). Des prCl&vements au cows de cette reaction indiquent que l’acktate 3d est l’inter- - 
mCdiaL’ry qcri ir’ispar-& ~fu p~rvfi~‘ des- pnVriurts $3 rc_~ . - 

La transposition d&rite ici se rattache aux propriCt&s des cyclopropylcarbinyl- 

carbmca%%ms : on ~eut Ii3 rap_Drocher he transpositions connues 

aes ky~2ff (02~~.3~2&~~2~-2 8b etc. 

2,8a fl nokmmen3 be ceUes 

En effet,dans des conditions p-aches de cauditians 

cinetiques (temperature relativement deuce , acidite moindre), on isole les proauits 3 non trans - 

poses mais les morn.5 stabks ; il.9 sent susceptibles dans le cas de cm2b+3le therm@mamique 

(ppr&.sence de Pa& qui fworise la rupture de Ia Iiai3on C - 0 pow ks ac&&tes , CEvation de 

tempkature pour les derives chlores) de redonner fi et de conduire aux derives transposes 4 

les plus stables. Notons que la formation de 3 h c8tC de & est une indication que le cation 2 

ou psB&&z33&9 BG>? .!?X~Ske&r PT & 2kX?k&&~ arre& &me f&zzw &wwS-&? _c . z&S &Y-XGz~~ es2 &2 

effet susceptible de conduire B 5 par acylation intramolkulaire de la forme &no1 en dione 5, 

suivie d'acetylation . 

Le d&iv& phenyle 3f conduit egalement a des rksultats semblables , L’ensemble 

se r&s-ume %ina\em~It bans ‘le s&‘nitma ci -hessons z 

** Pour 3a ou 3d en milieu A .P .P . + AcOH. - - 

En conclusion les derives cyclopropaniques difonctionnels de structure cis env-i- 

sages ici ant per&s en favorisant des formes rycliques de mettre en ki~ence un type nou- 

veau de transpositions de cyclopropylcarbinylcarbocations . Ces transpositions aboutissent B 

la synt’hese specifique de furanones - 2, diversement substituees . 

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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&liograuhie et Notes 

1 , CaractCrisation des produits : par spectres de masse - non decrits ici - , RMN et IR. Sauf 
precision, les s ectres IR ont CtC effect&s en solution dans Ccl, et les frequences donnees 
& f 1 cm-1 . Sa d precision la RMN a CtC faite en solution dans Ccl,, les glissements chimi- 
ques donnes en p .p .m. apres extrapolation a dilution infinie, avec le TMS comme reference 
interne, et les constantes de couplage en Hz et en valeurs absolues . 

a) voir 3a pour equilibre lactol 2 c&to acide . 3a k=o : 1764 ; 6 CH.S : 1,50, 1,29, 1,29 ; 

6 CHAHB : 1,05, 0,63 ; JAB : 4,53b k=o :1802 ;6CH,: L,89, 1,47, 1,36 ; 6 CHAIIB 

1,17, 0,85 ; JAB : 4,5.&k-0 : 1806 ; 6 CHs : 1,61 c3JHF : 17,5), 1,33, 1,33 ; 6 CHA IIg : 

o,g7 (*JHF : 2,5), 0,7 c4 JHF : 1,5) ; JAB : 5.2 vc=o : 1806-1757 ; 6 CT& : 2 102, 1 ,a, 1,3, 

I ,16 ; 6 CHAHB : 1,02, 0,7 ; JAB : 5.&2 isomeres, set @ ;E : k=o : 1784 ; 6 C,Hs : 

mult. cent& 87,39 ; 6 CY, : 1,58, 1,41, 0,85 ; 6 CHAHB : 0,94, 0,5 ; JAB : 4,5 ; t k==o : 

1784 ; 6 CHs : 1,32, 1,36, 1,41 ; 6 CHAHB : 0,77, 1,45 ; J,, : 4,5.3fVc=o : 1770-1686 ; 

RMN : solvant CHCla ; 6 C,G : massifvers7 ; 6 CH, : 1,44, 1,4-4 ; 6 CHAHB : 2,01, 0,89 ; 

JAB : 495. 

b) Vc=o de l’a angelicalactone : 1806 3b.&vc=o : 1799 ; 6 CH, : 1,98(*JHH : 11, 1,64 

(4JHH : 12, 1,25 ; 6 CHAHB : 3,66, 3,36 j JAB : 11.4 k=o : 1802-1751 ; 6 Oh : 1,95, 

1,95 (4JHH : 0, 1,60 c4 J,, : 11, 1,18 ; 6 CHAHB : 4,31, 3,83 ; J,, : 11. & Vc=o : 1819 ; 

&CH, : 1,74, 1,36 ; 6 CHAHB : 3,73, 3,41 ; J,, : 11. 

c) 2 vc-0 : 1819 et 1662 (bande large) ; 6 CIIa : 2,31 , 1,4$, l,dd ; 15 CHAIIB : 1944 9 1904 i 

JA, : 5; Gc-c:I: 5,18.2 vc=o : 1805; hC=CHa : 1695 f (faible intensite) ; 1662 F (forte 
cs 

intensite). VCEEH : 1681 F ; 1646 F ; associee h LC=CH, hors du plan : 832 F (voir 3b pour 

indication de rescktance de Fermi) ; 6 CIIS : 1,4, 1,35 ; 6 CHAHB : 1,21, 0,88 ; J,, : 4,5 ; 

6C=CHAHB : 4,55, 4,2 ; J,, : 2,5. 

2 .G .A. Olah, P. von R. Schleyer , Carbonium ions Ed. Wiley. Interscience ,A , 1972, 
H .G , Richey Jr, p . 1235 a 1245 et ref. incluses . 
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