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VOIE D'ACCES A DES CYCLOPROPANES DISUBSTITUES-1,2
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ABSTRACT : Reaction of hemiacetal vinylogs1 with B-halo silyl enol ethens 2 in the presence
0f boron trifluonide etherate yields o-halo 1,5-dicarbonyl compounds 3 . Fonetionalized
eyelopropanes 4 ane obtained by neaction of diketones 3 in ethanofic potassium hydroxide.

Récemment, nous avons proposé une nouvelle méthode d'annelation utilisant la formation
de §-dicétones par condensation de vinylogues d'hémiacétals 1 avec les &thers d'énols
silylés 2 (X = H, alkyle) (1). Nous décrivons maintenant nos résultats a partir des éthers
d'énols B-halogénés 2 (2).

La condensation d'un alcool 1 et d'un éther d'énol B-halogéné 2 conduit & un composé
dicarbonylé-1,5 a-halogéné 3 (tableau I) (3).

R3 X g3
2 1 . 2
Meo\%\/OH + x/[%l/R BF3, Et,0 RM(R
R‘ OSiMe, CH2Cla ou CH3NO; o) (o)
1 2 3
R1= Me, Ph X=cCI,Br

La réaction est effectuée dans le chlorure de méthyléne ou le nitrométhane avec, comme
catalyseur, 1'éthérate de trifluorure de bore. Dans le nitrométhane, nous observons en
général une amélioration des rendements ainsi qu'une diminution des temps de réaction
(termes 2a ,2¢ ,2e ), comme cela a déja été observé dans d'autres réactions cationiques (4).
Le remplacement du groupement triméthylsilyle par le groupement tertiobutyldiméthylsilyle
entraine une amélioration du rendement (comparaison des termes 2a et 2b ).

Cette nouvelle méthode permet d'obtenir des S-dicétones a-halogénés et des S§-céto-
aldéhydes o-halogénés des séries cycliques et acycliques, via leurs éthers d'énols. A notre
connaissance, i1 n'existait pas de méthode générale de préparation des composés dicarbonylés 3,
bien qu'ils aient été proposés comme intermédiaires de réaction (5, 6).
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TABLEAU I : COMPOSES DICARBONYLES-1,5 o-HALOGENES 3
. Alcool 1| BFg, | _____ Conditions ___& o )
Ether d'énol 2 Rl (6q.)| Et,0 T7°C | Temps| Solvant Composé dicarbonylé 3 Rdt%
e O A T 761 R B R DS B
Mel| 1,4 | 0,6 20 1,5 | CH,Cl, Cl 1 51
Ph~ cl Mel 1,4 | 0,6 0 0,5 | CH3NO, P"MR 60
(\ 2a o (o]
OSiM c
iMeg Phi 1 | 0,8 20 4 | tHyCly| saRrloMe 32 R'=Ph 50
Cl
Ph
\f\c. 2b Me| 1,4 | 0,6 | 20 4 | CHyC1, Ph\n/W Y
OSiMe, tBu o o)
B
. 1,4 0,6 | 20 2 | eyl PhM 46
h
\‘%\Br 2¢ (Me a I 3¢
OSiMes 1,4 ] 0,6 0 0,5 | CH3NO, 57
0SiMe; 0 ¢
Ci
2q Mef 1,4 0,6 20 5 CH,C1, @ﬁ/l 3d 67
(o]
1,41 0,6 | -20 2 | CHyCT, 49
1,4 | 0,6 | -20 1,5 | cH,NO 54
OSiMes 372 o o
i
cl Me| 1,4 0,6 | -20 3 | CH,yCl a4
2f
-2 O RS0 33
O[osm% Mel| 1,4 | 0,6 0 2 | CHyNO, 2
Ph] 1 | 2,5 20 5 | CHCTol  o: jiome 3F'R =ph 5
1,41 0,6 | -20 4 | CHyC, o] 25
\%\CI 2g |Me \n/|\/\n/ 39
OSiMe, 1,4 0,6 | -20 4 | CHyNo, o o) 28
\)Ph Cl Ph
H
(‘“‘cn 2" IMe| 1,4 | 0,6 | 20 4 | CHyCl, HM 3h 47
OSiMes (o) o]
nCsHy Br nCgHy
H\%\ 2i ime| 1,4 | 0,6 20 1 | CHyCy HM 3i 32
Br
OSiMe 3 o o

a) Les temps de réaction sont contrdlés par chromatographie couche mince.
b} Rendement en produit purifié par rapport a 1'éther d'énol 2 , sauf indication contraire (3).
¢) Rendement en produit purifié&, par rapport & 1‘'alcool 1 non récupéré.
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L'action d'un milieu basique sur les dicétones 3 a conduit & 1'isolement de cyclopro-
panes4 fonctionnalisés en 1,2 (7) (cf. tableau II). En RMN du proton (90 MHz), Ta symétrie
des signaux des termes 4a et4b ainsi que la mesure des constantes de couplage des protons

du cycle indiquent une structure spécifiquement trans (16).

TABLEAU 11 CYCLOPROPANES 4 A PARTIR DE DICETONES-1,5 a-HALOGENEES
Dicétone Cyclopropane Tfﬂ?s Rdt% RMN IH RMN 3¢ d
________ F-_______.._______________.F'J_c.___--_-..-_____...._--___-_______-.-----------------------

1,4 (m,2H); 1,75 (s,3H){19,69 (t, J = 170, C5);
3 | 90 (2,45 (m,1H); 3,1 (m,1H i
7,15_§T9 (%,SH) (m11)127,93 (4, 4 = 168, Cy)3
3a 3 23 = g H3heg,5 [30+99 (3, 0 = 128, Cg)s
b1 o9 P T S I 31,9 (d, J = 163, C,);
3Rt - 4 129,67; 130,063 133,37;
3c 333’ 2,75 137,035 197,2 (s, C1);
205,78 (s, Cg)
(CgDg) 5
1,7 (t, 2H, J = 9); 20,15 (t, J = 169, C3);
9 , Lo | go |33 (ts 2H, 0= 7); 28,88 (ds 9 = 167, Cp)s
3b Ph” ! 1 ~Ph| 7,4 (m, 6H); 128,39; 128,7; 133,4;
s O 7,9 (m, 4H) 137,133
4b (CDC13) 197,42 (s, Cl)
1,5 (m, 2H); 21,68 (t, J = 168, C,);
2,2 (q, 2H); 24,78 (t, C7);
2.3 (s, 3H); 28,78 (t, Cg)3
2,5-3,1 (m, 3H); 32,1 (q, J =129, Cq);
35,26 (d, J = 165, C,)3
3d 5 | 93]7,3-7,9 (m, 4H) 6 (d, J .15 C3)
38,02 (s, Cg);
(CCT4) 126,82; 12
,82; 127,55; 128,66
133,595 144,26 (s, Cq)s
4d 195,67 (s, Cg);
204,41 (s, C,)

b} 1,1 éq. de base.
c) Temps de réaction en heures.
d} Les constantes de couplage sont mesurées en Hz (solution dans CDC13).

Quelques diaroyl-1,2 cyclopropanes avaient été obtenus (5, 8, 9) par action de solutions
méthanoliques d'iode et de potasse sur des
Craft (5).

diaroyi-1,3 propanes préparés selon Friedel et
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