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REACTIONS DE CYCLISATIONS INDUITES PAR DES FLUORURES ALCALINS :
FORMATION DE CYCLOPROPANES.

M. JOUCLA® et J. LE BRUN
Groupe de Recherches de Physicochimie Structurale 3, Unité Associée au CNRS

n® 704, Université de Rennes, Campus de Beaulieu, 35042 Rennes Cedex, France.

Abstract : Fluorides acted as bases in cyclopropane rirng formation from nucleo-
philes and Michael acceptors. With cyano alkenes, Si(OR)A improved
the yields of the reaction.

La formation de cyclopropanes fonctionnels par addition de nucléo-
philes 2 des accepteurs de Michael peut &tre classée en deux types de réac-—
tions selon que le groupement partant est sur l'accepteur (type 1) ou sur

le nucléophile (type 2) (Schéma 1).

La littérature contient de nombreux exemples de cette réactionl,
les rendements en cyclopropanes formés dépendent de la nature de 1l'agent ba-
sique utilisé&, de la température, du solvant. Elle peut &tre réalisée en mi-
lieu homogéne ou hétérogéne par catalyse par transfert de phaseld.Par contre
l'utilisation de bases solides n'avait pas fait 1'objet de publication lors-
que nous avons entrepris cette étudez. Il était donc intéressant d'étudier
la réaction de cyclopropanation en milieu hé&t&rogéne solide-liquidea. Nous

rapportons les résultats obtenus avec les fluorures alcalins.

Les cyclopropanes 5 sont obtenus & partir de réactions de type I
et IT avec les composés 1 & 4 en présence de fluorure de césium et de potas-
P . 4 i1 s -
sium dont les propriétés basiques et leur utilisation dans les additions de

Michae15 sont bien connues.
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Les réactions avec les molécules modéles 1 & 4 ont E&té& réalisées
e . . . 6
dans différentes conditions en présence de CsF, KF et KF-Alumine seuls ou

en présence de Si(OMe)ASb.

Avec KF seul ou additionné d'un équivalent de Si(OMe)A, 5 ne se
forme pas dans ces conditions ou avec des rendements inférieurs & 10 7 aprés
des temps de réaction prolongds (= 60 h). CsF 4 20° et KF-Alumine & 70° per-
mettent d'obtenir les cyclopropanes 5 dont les rendements varient en fonction

des conditions (tableau 1).

Tableau 1.
I KF-Alumine
- . a . - umine-—
Réactifs 5 CsF CsF—Sl(OMe)4 KF-Alumine Si(OMe)A
2 h 2 n 2 n 7 h
_________________ 4o e
1+ 3a 5a 60 15 60 15 70 5 705
92 15 92 15
1+3b 5b o 15 60 15 0o 15 60 15
2+ ba 5a° 40 15 40 15 47 15 47 15
2+ 4b 56° 18 15 57 15 22 15 48 15
|
a

Les réactions sont réalisdes en mélangeant les réactifs pendant 5 mn ; &
-20° avec CsF et 3 température ambiante avec KF-Alumine. Aprés réaction
le mélange est extrait avec CH,Cl, et le produit est purifi& par distil-
lation au four tournant. Les cirattéristiques spectroscopiques de 5 sont
en accord avec celles de la littérature*.

On obtient toujours dans ce cas des proportions variables d'alcéne 6.

Les points suivants méritent d'8tre soulignés : CsF et KF-Alumine
donnent des résultats équivalents : 5b est obtenu 3 partir de 1 et 3b unique-
ment en présence de Si(OMe)A, alors que la présence de ce réactif augmente
le rendement i partir de 2 et 4b. Aprés 15 heures de réaction de 2 et 4b l'a-
vancement de la réaction est le méme pour les 4 essais (63 7 environ) ; avec
CsF et KF-Alumine le rapport 5b/6 est de 28/72 alors qu'en présence de Si(OMe)a

il est de 90/10.



Lorsqu'un groupement ester est présent sur l'alcéne (3a, 4a) la pré-
sence de Si(OMe), n'influence pas la formation de cyclopropane 5a, alors qu'a-
vec un alcéne portant un groupement nitrile (3b, 4b) elle est nécessaire7. Ces
résultats pourraient s'interpréter en termes de stabilisation des carbanions
intermédiaires8 de 1'étape initiale réversible de l1'addition de Michael. Dans
le cas d'un carbanion en o du nitrile la présence de Si(OMe)4 pourrait dimi-

nuer cette réversibilité et permettre la cyclisation irréversible en 5b.

La réaction de 2 avec 3a conduit 3 la formation du cyclopropane 7.
On observe, quelles que soient les conditions, la présence des composés 6 et

§9 (tableau 2).
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MeOZC /,Br o MeOZC Br
>—Br + CH, = C\ _— + (MeOZC)2C=C(C02Me)2
MeOZC Co Me MeO,C Co,Me

2 2 2
2 3a z 3

(4e0,,C) , CH-CH,~C(Br) , €O

8
Tableau 2.
KF-Alumine (8 molécules/nmz)
CsF
2 XKF/mole de réactifs 1 KF/mole
Essai 1 2 3 4 5 6 7
Conditions 15 h 3h 4 h 30 mn 5mn |5 mn, 20° 5 mn
20° 70° 20° 20° 20° |2 eq. 3a 20°
817 30 <572
2% 15 10 30 36 41 34 64
17 32 53 45 48 50 38 29
6 % 23 37 25 16 9 27 6
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De ces différents essais 11 ressort que la formation de 7 est ra-

pide (essai 5), que l'exc&s de 3a (essai 6), 1'augmentation du temps de ré-

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

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

Nous poursuivons actuellement cette &tude afin de mieux préciser

les limites de cette réaction.
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Le CsF commercial est séché 2 heures & 200°/0,05 torr. Le KF-Alumine est
préparé selon Clark“a. on utilise 2 fois la quantité stoechiométrique de
KF-Alumine 3 8 molécules/nm* soit environ 5 g pour 102 mole de réactifs.

Des résultats analogues sont obtenus lorsque le nucléophile contient un
groupe cyano et avec 1 et l'o-bromoacrolé&ine.

Pour une revue relative aux réactions de Michael voir réf. la pp. 613-615
et pour la stabilisation des carbanions par Si(OMe)A—CsF voir réf. 5b.
8 : RMN H' § (CgHg) : 4,01 dd (IH, J = 5Hz, J = 6 Hz) ; 3,62 dd (2, J =
6 Hz) 3,37 s (6H) ; 3,27 s (3H).

RMN Cl-}3 § (CDC1l4) : 168,72 (s) ; 166,72 (s) ; 56,31 (q) ; 53,14 (@) ;
54,73 (q) ; 51,01 d (J = 128 Hz) ; 45,32 t (J = 137 Hz).
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