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REACTIVITE DES CYCLOPROPYLIDENECYCLOALCANES - I - LEUR OXYDATION PAR OS04 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 cyclopropylidsnecycloalcanes 1 que l'on peut 

preparer selon (1) constitue une insaturation int6ressante du fait de sa 

dissymgtrie, 

la taille du 

que montrent 

b6noIdes (2) 

Les 

et sa reactivite vis a vis des 6lectrophiles devrait varier avec 

cycle associd au cycle 3 trois chainons : c'est d'ailleurs ce 

des experiences de comp&tition r6alis6es avec des dihalog6nocar- 

et conduites d'aprPs (3). 

resultats d&crits ici concernent l'oxydation des six hydrocarbures 

1 par 0~04 en prdsence d'oxyde de N-m6thylmorpholine (ONM) suivant le mode 

operatoire de (4). 

R 
la - 
1 

lb - lc nd 12 n = 3 

11jn=2 l_fn=4 

Les diols-1,2 attendus 2 sont obtenus avec des rendements convenables - 
avec les compos6s Id i s, a l'exclusion d'autres produits. Le rendement est - 
plus faible avec z, oil une petite quantit6 de propionyl-1 cyclobutanol 4c - 
est d6tect6e a cat6 de lc inchange (Tableau I). - 

TABLEAU I ------_-- Rdt. %, Fusion 'C ( ) 
2c 2 e 2f - - 

32(Liq.) 54(58) 58(96) 63(126) 
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En milieu acide (H2S04 2N), les diols 2 se transposent en spirot3.n) 

alcanones-1 2 obtenussavec des rendements quasi quantitatifs. Le traitement 

de ces msmes diols par NaOH 5N dans l'eau, ou par CH3Li dans l'ether, les 

transforme integralement en propionyl-1 cycloalcanols 4, observation conforme 

Zi ce que l'on sait de l'ouverture basique des cyclopropanols (5). Les 

resultats obtenus sont rappelgs dans le Schema 1. 

SCHEMA 1 -------- 

CH3Li 
4s 4d 

3e3f 

3 4 

4e 4f -- 
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On sait qu'il est possible de preparer les tosylates de cyclopro- 

panols tertiaires (6). On peut done obtenir des monotosylates tels que 5e, 

et leur rgarrangement devrait donner lieu a une transposition pinacolique 

dirigee dont le resultat serait le compldment de la transposition observde 

en milieu acide, le produit attendu &ant une Spiro 12' (n+l)j alcanone-4. 

Cette prdvision ne se confirme pas : 5e trait6 par NaH ou CH3Li en milieu - 
aprotique conduit non a la spiroc6tone e mais au compose g deja obtenu par 

rearrangement en milieu basique. 

L'oxydation des deux cyclopropylidenecyclopropanes dvolue de fapon 

tres diffgrentede celle des substrats lc a If (Schema 2). Les deux isom~res -- 
la et lb donnent le msme rQsultat : le produit brut pr6sente une faible -- 
bande v-OH, une absorption v C=O intense (1710 et 1685 cm-') ; par cristallisa 

tion fractionnee dans le pentane on isole la tetramBthyl-3,3,5,5 cyclohexane- 

dione-1,2 z, identifide par comparaison avec un khantillon authentique (7), 

a c&t6 d'une petite quantite de diol 2 ; les solutions residuelles contien- 

nent la (ou lb) intouch et un second produit identifie au t-butyl-1 - - 
dimethyl-2,2 cyclopropanecarboxald&hyde 2. En effet, 2 peut etre converti 
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en une cyclobutanone 10 par traitement en milieu acide, resultat conforme a - 

des observations faites antikieurement sur des composes du mgme type (8). 

De plus, ses caractkistiques spectrales sont en accord avec la structure 

proposbe. 

11 y a des raisons de penser que les deux produits finals 2 et 2 

qui sont isolds en quantites sensiblement Qquivalentes (Rdt. 80 % environ) 

proviennent d'un mdme precurseur qui pourrait &tre le dial e (ou 2b). - 

L'intervention de deux processus paralleles, impliquant la formation transi- 

toire d'un donneur et d'un accepteur d'hydrure, permettrait de rendre 

compte des faits (Schema 2). 

SCHEMA 2 -------- 
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Le c&o1 11 dont la formation Zi partir de 2a se justifie sur la - - 
base des observations faites par CONIA (9) et le &to1 12 provenant d'un - 
autre type de reorganisation de 2a sont convertis en esters osmiques 13 et - - 
14 par Os04 present dans le milieu ; - il est certain que 13 peut fonctionner - 
comme accepteur d'hydrure (10) et 14 pourrait 8tre le donneur, l'intermediaire - 
15 form6 subissant enfin une regression de cycle par un mecanisme analogue - 
a celui qui est impliqu6 dans la contraction de cycle des a-haloggno ou des 

a-tosyloxycyclobutanones (11). 
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apparent6 a 11 - 

d 

est rdduit en diol par iBu2A1H. Toute- 

fois, s'il est OH prealablement trait6 par 0s04 dans 

l'ac&one, il 0 11’ donne un prkipitb noir dont la rbduc- 

tion par iBu2A1H a -lOO°C conduit a l'aldehyde de regression 

Py- 
CHO 
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