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FowmoN m CYCLOFTOPANES. 
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Abstract : Fluorides acted as bases in cyclopropane r-i% formation from nucleo- 

philes and Michael acceptors. With cyano alkenes, Si(OR)4 improved 
the yields of the reaction. 

La formation de cyclopropanes fonctionnels par addition de nucleo- 

philes 1 des accepteurs de Michael peut ttre class&e en deux types de reac- 

tions selon que le groupement partant est sur l'accepteur (type 1) ou sur 

le nucleophile (type 2) (Schema 1). 

La littgrature contient de nombreux exemples de cette reaction', 

les rendements en cyclopropanes form6s dependent de la nature de l'agent ba- 

sique utilise, de la temperature, du solvant. Elle peut 8tre realisde en mi- 

lieu homogene ou heterogene par catalyse par transfert de phase 
Id 
.Par contre 

l'utilisation de bases solides n'avait pas fait l'objet de publication lors- 

que nous avons entrepris cette Etude*. 11 Ctait done interessant d'etudier 

la reaction de cyclopropanation en milieu h6tBrogPne solide-liquide3. Nous 

rapportons les resultats obtenus avec les fluorures alcalins. 

Les cyclopropanes 2 sont obtenus 1 partir de reactions de type I 

et II avec les composes 1 14 en presence de fluorure - - de cesium et de potas- 

sium dont les proprietes basiques 
4 

et leur utilisation dans les additions de 

Michael5 sont bien connues. 

type 1 : 
Me02C IX 

Me02C > 
+ CH2 = C, 
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1 3 
F- 

- 

type 2 

Me02C 

> Me02C 
Br + CH2 = C 
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a:X = Br ; 
374 fbzX 

A = C02Me 

. = Cl ; A = CN 
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5a -* * A = C02Me 

5b : A = CN - 
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Les reactions avec les mol6cules modeles 1 a 4 ont 6te realis6es -- 

dans diffdrentes conditions en prdsence de CsF, KF et KF-Alwine seuls ou 

5b 
en presence de Si(OMe)4 . 

Avec KF seul ou additionng d'un Cquivalent de Si(OMe)4, 2 ne se 

forme pas dans ces conditions ou avec des rendements inferieurs a 10 % apres 

des temps de rdaction prolongk (= 60 h). CsF 1 20" et KF-Alumine 1 JO' per- 

mettent d'obtenir les cyclopropanes 5 dont les rendements varient en fonction - 

des conditions (tableau 1). 

Tableau 1. 

, 

1 

RQactifsa 
5 I CsF KF-Alumine- 
- CsF-Si(OMe)4 

KF-Alumine 1 
Si(OMe)4 

% h % h % h % h 

.----- 
__-_----_-- I --- 

---__--- --- 
1 

------. 

1 + 3a 5a 60 15 60 15 Jo 5 JO 5 - - 

92 15 92 15 

1 + 3b 5b 0 15 60 15 0 15 60 15 -- - 

2 + 4a 5ab 40 15 40 15 47 15 47 15 - - 1 

2 + 4b 5bb 18 15 57 15 22 15 j 48 15 - 

- i I 

a Les reactions sent r6alis6es en melangeant les reactifs pendant 5 mn ; 1 
-20' avec CsF et I tempgrature ambiante avec KF-Alumine. Apres r6action 
le melange est extrait avec CH2C12 et le produit est purifie par distil- 
lation au four tournant. Les caracteristiques spectroscopiques de 2 sont 
en accord avec celles de la 1ittGraturel. 

b 
On obtient toujours dans ce cas des proportions variables d'alcene 5. 

Les points suivants mkitent d'^etre soulignes : CsF et KF-Alumine 

donnent des rCsultats equivalents : 5b est obtenu B partir de 1 et 2 unique- - 

ment en presence de Si(OMe)4, alors que la presence de ce rdactif augmente 

le rendement B partir de 2 et 4b. - Aprk 15 heures de reaction de 2 et s l'a- 

vancement de la reaction est le &me pour les 4 essais (63 X environ) ; avec 

CsF et KF-Alumine le rapport 5b/6 est de 28/72 alors qu'en presence de Si(OMe)4 -- 

il est de 90/10. 
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Lorsqu'un groupement ester est present sur l'alcene (2, k) la pre- 

sence de Si(OMe)4 n'influence pas la formation de cyclopropane 2, alors qu'a- 

vet un alcene portant un groupement nitrile (3, *) elle est necessaire7. Ces 

rdsultats pourraient s'interpreter en termes de stabilisation des carbanions 

intermediaires8 de l'etape initiale rgversible de l'addition de Michael. Dans 

le cas d'un carbanion en cx du nitrile la presence de Si(OMe)4 pourrait dimi- 

nuer cette reversibilite et permettre la cyclisation irrdversible en 5b. - 

La rdaction de 2 avec 3a conduit a la formation du cyclopropane - 

On observe, quelles que soient les conditions, la prkence des composes 5 

2' (tableau 2). 

7. - 

et 

Me02C 

t 
Br + CH2 = C( 

Br 
F- 

Me02C Br 
-----+ 

Me02C C02Me MeO2C C02Me 
+ (Me02C)2C=C(C02Me)2 

2 3a 7 6 - 

(Me02C)2CH-CH2-C(Br)2CO2Me 

a 

Tableau 2. 

KF-Alumine (8 mo16cules/nm2) 

CsF 
2 KF/mole de reactifs 1 KF/mole 

Essai 1 2 3 4 5 6 7 

15 h 
Conditions 2oo 

3h 4h 30 mn 5 mn 5mn,20" 5mn 
70" 20" 20" 20° 2 eq. 3a 20" - 

8% 30 <5% _ 

2% 15 10 30 36 41 34 64 _ 

7% 32 53 45 48 50 38 29 

5% 23 37 25 16 9 27 6 

-- --___ 



3004 

De ces differents essais il ressort que la formation de I est ra- 

pide (essai 5), que l'excbs de 3a (essai 6), - l'augmentation du temps de rd- 

action (essais 3, 4), de la temperature (essai 2), ou la diminution des pro- 

portions de fluorure (essai 7) defavorisent le rapport 7/6. -- 

Nous poursuivons actuellement cette gtude afin de mieux pr6ciser 

les limites de cette rdaction. 
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6. Le CsF commercial est &che 2 heures B 200"/0,05 torr. Le KF-Alumine est 
prdpare selon Clark4a. On utilise 2 fois la quantitd stoechiomCtrique de 
KF-Alumine 1 8 mo16cules/nm2 soit environ S g pour 10-2 mole de reactifs. 

7. Des r6sultats analogues sent obtenus lorsque le nucleophile contient un 
groupe cyano et avec 1. et l'o-bromoacrolBine. 

8. Pour une revue relative aux reactions de Michael voir r6f. la pp. 613-615 
et pour la stabilisation des carbanions par Si(OMe)4-CsF voir ref. 5b. 

9. 8 : RMN Hi 6 (COHN) : 4,ol dd (lH, J = 5 Hz, J = 6 Hz) ; 3,62 dd (2H, J = 
6 Hz) * 3,37 s (6H) ; 3,27 s (3H). 
RMN Cl1 6 (CDC13) : 168,72 (s) ; 166,72 (s) ; 56,31 (q) ; 53.14 (q) ; 
54,73 (q) ; 51,Ol d (J = 128 Hz) ; 45,32 t (J = 137 Hz). 
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