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REACTIONS DE CYCLOPROPENES ELECTROPHILES AVEC LES ENAMINES ET YNAMINES. 
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ELecLtophXLc qclop~opene ~AQAA rnoinlq undergo 6otunal cqcXoao!diiion ~~c.tioti width 
ynuminen and enaminen. While zthe dokrnen. heagentn Lead ~o&tq to cyclopentadiene 
enaminoente,t4, wLth .the eaMeti didderient phoducti ute domed, which can a&?_ be de&- 
ved dhorn a common zw.LLte~~Lonic in&unecLLate. Enarnined /zeaoi in pad wkth conhehvaLion 
06 &e cy&ophopane .ting, in conttia6t Lo thti heUiiOti wLth &&OphOptnOrW.J and 
L&x~uLvenen, Zhti aUu&ng the nqnthe&2 06 cycloptiopane deLvaL&ti an LLLunakttiated 
hexe with haLopy/rtihcoZd,i. 

Les reactions de cycloaddition non photochimiques du systeme cyclopro- 

penique les plus connues sont du type Diels-Alder (1,2) ou 1,3-dipolaires 

(3,4), cesdernieres ayant d'ailleurs ete davantage Btudiees au depart de 

cyclopropenones ou 

C'est egalement le 

comme les ynamines 

etudes portent sur 

(1,5,6). 

de cyclopropenylidenes (5) que de vrais cyclopropenes. 

cas pour les reactions avec les partenaires nucleophiles 

et les knamines 06, a notre connaissance, toutes les 

des cyclopropenes actives par conjugaison intracyclique 

Noti kappotiov~~ ici noA htLd&iti conceknati au corukoi~e .CeA h&a&ion6 d’ yvm.m-Ln~ 

et d’knaminti avec de6 cycLopkop&nes dont LA doubLe LkuAon tit uniquement atiuke poem da 

~ub~~uuti &Ze&opkieen etiehiew au u&e. 

Les esters gem-dimethylcyclopropeniques 1-3, facilement obtenus par -- 

photolyse des pyrazoldnines correspondantes (7), reagissent avec les yna- 

mines, en particulier le diethylaminopropyne, pour conduire dans tous les 

cas a des derives cyclopentadieniques (4-6), -- qui resultent vraisemblablement 

de l'isomerisation de valence d'intermediaires de cycloaddition bicycle 

(2.1-O.) penteniques peu stables (8) : 

E=C02CH, 1 R=H Ether, 25h 4 40-50% 

2 R= CH, Ether, 60h (MgBr2, 20h) !j 44% (75%) 

3 R= E Benzene. 5 min. (j 70 % 
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La rbactivite des 3 cyclopropPnes vis-a-vis de I'ynamine est tr&s dif- 

ferente puisque le diester 3 rkagit rapidement de faqon exotherme, aLors que _ 

les monoesters 1 et surtout 2 reagissent lentement 2 20" C, une activation _ 

par Le bromure de magnesium (9) etant necessaire pour Eaire avancer notable- 

merit La reaction en un Laps de temps raisonnable pour l'ester ;? (LO). 

Avec les endmines, les trois cycloprop&nes electrophiles I-eaqissent au 

contraire differemment pour les 3 cas. En effet, dans l'ether a 20" C, Le 

morpholinocyclohexene, par exemple, conduit respectivement, apres hydrolyse 

B l'eau, .?I un melange de cycloadduit z et de c&tones [?-cyclopropaniques 

isomeres (8 cis et 8 trans) avec le monoester 1, de cycloadduit i> et des 

chtones y-insaturees diastereoisomeres lla et IE avec le diester i, et au 

seul produit d'addition 9 avec le monoester cyclopropenique persubstituk 2 _ 
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E=CO,CH, E 1$(25%) Ila + llb(48%) - - 

Avec l'&namine, c'est le monoester 1 qui reagit le plus rapidement, en _ 

conduisant done majoritairement a un adduit bicycle (2.1.0) pentanique trks 

tendu mais facilement isolable, et seulement de facon minoritaire a des 

sdduits de type Michael (Kdt. global 85 B apres 20 h.). Le diester cyclopro- 

pknique 3 est moins reactif qu'avec l'ynamine puisqu'il reste encore present _ 

2 raison de 6 % au moment de l'hydrolyse ill), c'est-&dire apres 180 h. a 

2o" C (Kdt. global 78 k par rapport au cyclopropene 3 consomm&L. Le monoester _ 

2, quant a lui, ne semble pas rkagir du tout avec l'enamine en L'absencc de 

bromure de magnesium mSme apres 30 h. a 20" C, et ne conduit, en sa Lresence, 

apres 15 h. a la mgme temperature qu'a l'adduit transpose 9 isole avec 50 9 _ 

de rendement a c8t& d'autres produits ne derivant que du seuL cj-clopropene 2. 
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L'ensemble des produits observes peut s'expliquer 

par l'intermediaire d'un zwitterion unique L qui 

0 El/ evolue differemment selon le 2eme substituant R de 

NO 

% 

la double liaison cyclopropenique : (cyclisation 

R 
directe : 1, u ; prototropie puis hydrolyse : 8c + - 

i 
8t; ouverture du carbanion cyclopropanique en 

carbanion plus stable puis hydrolyse : lla + m ; 

ouverture du carbanion de cyclopropane persubstitue 

et cyclisation : 2). Un intermediaire analogue au depart d'une ynamine peut 

conduire par cyclisation directe aux adduits bicyclopenteniques mentionnes 

puis aux enaminoesters cyclopentadieniques observes, ou se cycliser seulement 

apres ouverture du carbanion cyclopropanique. Ceci conduirait alors a des 

derives cyclopentadieniques a fonction enamine vraie, non observes en fait. 

L'etude plus detaillee de la reaction du monoester cyclopropenique 1 

avec diverses enamines de la cyclohexanone montre que la partie aminee 

(morpholino, piperidino ou pyrolidino) et le solvant jouent relativement peu 

pour la distribution relative entre cycloadduits et adduits de Michael, un 

solvant aprotique trhs polaire comme l'acetonitrile defavorisant cependant un 

peu la formation des adduits bicyclopentaniques. Ces derniers pourraient done 

resulter eventuellement d'une cycloaddition (2 + 2) concert&e. Par contre 

les proportions respectives d'adduits de Michael diastereoisomeres varient 

considerablement. Ceci nous a amen&, pour leur assigner avec certitude une 

structure, a realiser leur synthese independante. Dans ce but l'ethynyl-2 

cyclohexanol (12) a Pti! transform6 en acide (BuLi puis CO2) qui apres esteri- 

fication par le diazomethane conduit par cycloaddition 1,3-dipolaire avec le 

diazo-2 propane a un melange de deux pyrazolenines regioisomeres. Leur 

photolyse dans l'acetate d'dthyle, suivie immediatement d'hydrogenation cata- 

lytique (Pd/C) conduit a un melange de deux esters-alcools cis-cyclopro- 

paniques diastereoisomeres separables par chromatographie sur silice. 

L'oxydation de chacun d'eux par le chlorochromate de pyridinium (PCC) donne 

finalement les deux c&to-esters cis-cyclopropaniques diastereoisomeres 8c(+) 

et EC(-) (rapport 1,25 : 1) dont le plus polaire, done 8c(+) est ldentique 

au produit 8c. - 

(Lit.1 E= CO,CH, R= OH 

d.e 
b 

f.9 
76 % 

a : nBuLi/COZ b : CH2N2 c : (CH3)2CN2 d : hv e : H2cat. f : Sep.Si02 

g : PCC 
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Par traitement au pentachlorure de phosphore 8c(-) et Rt conduisent ___- 

principalement a des derives monochlores vinyliques dont la structure n'est 

pas sans rappeler celle d'analogues chrysanthemiques halogen&s comme la tres 

active deltamkthrine (13) : 

12 (92 %I - 
: 2.5 : 1.8 

La r&action est univoque pour 8c(-) mais conduit a un melange, s&pa- 

rable par chromatographie liquide sous pression (SiO2, hexane a 4 'k d'ether) 

pour 8t. Le diastkreoisomere cis le plus polaire 8c(+), quant a lui, ne 

conduit qu'a une &tone cr-chlorbe dans ces conditions. 

La r&action des ynamines avec les esters cyclopropeniques ressemble 

done beaucoup a celle avec les cyclopropenones et les methylenecycloprop&nes 

(5). 11 en va differemment des knamines (14) oti le cycle a 3 chainons est ici 

souvent conservb. Ceci permet un acces rapide a des structures tres tendues, 

a motif bicycle (2.1-O) pentanique, ou a des d&rives cyclopropaniques, comme 

nous l'avons illustrii ici en serie pyrethroide. 
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