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REACTIVITE DES CYCLOPROPYLIDENECYCLOALCANES - I - LEUR OXYDATION PAR OSO4 EN
PRESENCE D'OXYDES D'AMINES
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The osmium tetroxyde oxidation of cyclopropylidenecycloalkanes leads
to the expected 1,2 diols, excepted in the case of cyclopropylidenecyclopro-~
pane derivatives where the reaction gives a mixture of cyclohexanedione and
formylcyclopropane derivatives.

La double liaison des cyclopropylidénecycloalcanes 1 que l'on peut
préparer selon (1) constitue une insaturation intéressante du faic de sa
dissymétrie, et sa réactivité vis & vis des électrophiles devrait varier avec
la taille du cycle associé& au cycle § trois chainons : c'est d'ailleurs ce
que montrent des expériences de compé&tition réalisées avec des dihalogé&nocar-
bénoides (2) et conduites d'aprés (3).

Les résultats décrits ici concernent 1l'oxydation des six hydrocarbures
1 par Oso4 en présence d'oxyde de N-méthylmorpholine (ONM) suivant le mode
opératoire de (4).
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Les diols-1,2 attendus 2 sont obtenus avec des rendements convenables
avec les composés 1d & 1f, 3 l'exclusion d'autres produits. Le rendement est
plus faible avec lc, ol une petite quantité de propionyl-1 cyclobutanol 4c
est détectée 3 cdté de 1lc inchangé (Tableau I).

TABLEAU I Rdt. %, Fusion °C( )

HO OH 2¢ 2d 2e 2f
% 32(Lig.) 54(58) 58(96)  63(126)
(CH,),
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En milieu acide (HZSO4 2N}, les diocls 2 se transposent en spiro[3.ﬁ]
alcanones-1 3 obtenues avec des rendements quasi quantitatifs. Le traitement
3Li dans l'éther, les
transforme intégralement en propionyl-1 cycloalcanols 4, observation conforme

de ces mémes diols par NaOH 5N dans l'eau, ou par CH

34 ce que l1l'on sait de 1l'ouverture basique des cyclopropanols (5). Les
résultats obtenus sont rappelés dans le Schéma 1.
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On sait qu'il est possible de préparer les tosylates de cyclopro-
panols tertiaires (6). On peut donc obtenir des monotosylates tels que 5e,
et leur réarrangement devrait donner lieu & une transposition pinacolique
dirigée dont le résultat serait le complément de la transposition observée
en milieu acide, le produit attendu &tant une spiro [2. (n+1)] alcanone-4.
Cette prévision ne se confirme pas : 5e traité& par NaH ou CH3Li en milieu
aprotique conduit non d la spirocétone 6e mais au composé 4e déja obtenu par
réarrangement en milieu basique.

L'oxydation des deux cyclopropylidénecyclopropanes évolue de fagon
trés différente de celle des substrats lc & 1f (Schéma 2). Les deux isoméres
la et 1lb donnent le méme résultat : le produit brut pré&sente une faible
bande v-OH, une absorption v C=0 intense (1710 et 1685 cm_l) ; par cristallisa
tion fractionnée dans le pentane on isole la tétraméthyl-3,3,5,5 cyclohexane-
dione-1,2 7, identifiée par comparaison avec un &chantillon authentique (7),
3 cbté d'une petite quantité de diol 2 ; les solutions résiduelles contien-
nent la (ou lb) intouché& et un second produit identifié& au t-butyl-l
diméthyl-2,2 cyclopropanecarboxaldéhyde 9. En effet, 9 peut &tre converti



No. 26 2383

en une cyclobutanone 10 par traitement en milieu acide, résultat conforme a
des observations faites antérieurement sur des composé&s du méme type (8).
De plus, ses caractéristiques spectrales sont en accord avec la structure
proposée.

Il v a des raisons de penser que les deux produits finals 7 et 9
qui sont isolés en quantités sensiblement &quivalentes (Rdt. 80 % environ)
proviennent d'un méme précurseur qui pourrait &tre le diol 2a (ou 2b).
L'intervention de deux processus paralléles, impliquant la formation transi-
toire d'un donneur et d'un accepteur d'hydrure, permettrait de rendre
compte des faits (Schéma 2).
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Le cétol 11 dont la formation & partir de 2a se justifie sur la
base des observations faites par CONIA (9) et le cétol 12 provenant d'un
autre type de réorganisation de 2a sont convertis en esters osmiques 13 et
14 par OsO4 présent dans le milieu ; il est certain que 13 peut fonctionner
comme accepteur d'hydrure (10) et 14 pourrait &tre le donneur, l'intermédiaire
15 formé subissant enfin une régression de cycle par un mécanisme analogue
3 celui qui est impliqué dans la contraction de cycle des c-halogéno ou des
a-tosyloxycyclobutanones (11).
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