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Rbum&Un schema r&ctionnel original pennet de synthttiser deux &tones a cyclopropaniques 
dialkylees en 1.2 et de sdreochimie opposee a partir du mPme enyne conjugue. 

Abstract-A conjugated enyne is the starting material for the stereospecific synthesis of IWO stereo- 
isomeric I,2 a-dialkylated cyclopropylketones. 

INTRODUCllON propylcetones qui va &we proposee. Les substrats 
Si diverses voies d’acces aux acetylcyclopropanes de base en sont (a) les Cthynylcyclopropanes pre- 
sont connuesI1.* il semble que le probleme de la pares par addition du dibromocarbene aux Cnynes 
synthese stereospkifique des cyclopropylcktones conjugues, suivie de reduction en deux &apes; et 
substituees n’ait recu que des solutions partielles. (b) les dioxolannes a,fi Cthyleniques obtenus par 

Parmi les substrats pouvant exister sous deux addition de Yethyleneglycol aux Cnynes conjugues. 
formes stereoisomeres, et susceptibles d’etre 
utilises comme point de depart, les &ones (u,p PREPARATION DES SUBSTRATS DE BABE 
ethyleniques ont donne des resultats inconst.atW-I’ Des methodes extremement variees ont et& 
et la voie la plus sure, en dehors de celle proposee proposees pour preparer les alcenynesr3 et les 
ici, est vraisemblablement I’oxydation des cycle- Cnynes conjugues sont maintenant facilement 
propylcarbinols sterkochimiquement put-s obtenus accessibles a partir des alcools a acCtylCniques.‘4*‘s 
en traitant des alcools 01~3 ethyliniques de con- 
figuration cis ou trans par le reactif de Simmons- 

Diverses techniques sont utilisables*3 et I’emploi 

Smith.* 
d’anhydride acetique16.‘7 en presence d’acide p 

Les enynes conjugues vrais constituent des 
toluenesulfoniquels permet, a partir de I’alcool 
commercial la et des trois alcools lb, lc et IdI 

precurseurs particulierement bien adapt& puisqu’ 
ils comportent une triple liaison terminale sus- 

d’obtenir les enynes avec des rendements de 50 
a 75% (Fig 1). 

ceptible d’Ct.re transformCe en &tone et une 
double liaison capable de reagir avec un carbeno’ide 

L’elimination donne plusieurs carbures; la 
fraction mineure correspond a 2, la fraction 

pour donner un cyclopropane (par transfert de 
methylene ou addition de dibromocarbene suivie 

principale a deux stereoisomeres 3 et 4 ou pre- 

de reduction). 
domine l’enyne 3 de configuration trans (tide infra). 

Or I’ethylbneglycol s’additionne regiospkci- 
Les produits de pyrolyse de I’adtate la (Rdt: 75%) 

fiquement sur la triple liaison des enynes conjugues 
sont separables par distillation fractionnee. La 

vrais sans migration de la double liaison et les 
fraction la plus volatile ( Eb,6,,: 62.5”. 18% du 

cetals de &tones c@ Cthyleniques ainsi obtenus 
melange) est I’hydrocarbure 2a,‘” suivi de I’enyne 
trans 3a (Eb7M: 68.5”, 74% du melange) et de 

sont transformables en cetak de cyclopropyl- I’isomere cis 4a (Eb,,: 78.2”. 8% du melange). 
&tones (rendement de 55 a 65% avec le reactif de 
Simmons-Smith). L’a cyclopropylcetone est en- 

Pour la stCr&chimie voir ref. 19. La pyrolyse de 

suite lib&e par hydrolyse acide.‘* 
I’acetate lb (Rdt 63%) conduit a trois Cnynes 
(proportions respectives 15 : 82 : 3) difficilement 

L’appfcation de cette technique aux Cnynes 3a sCparables par distillation. Le produit majeur 
(Z) et 48 (E) obtenus par pyrolyse de I’acetate du (Eb16,: 5 l”, 82% du mClange) a CtC isole a I’Ctat pur 
methyl-3 pentyne-1 01-3 la aurait dO conduire aux 
adtyl- 1 dimethyl- I,2 cyclopropanes respective- 

et les analogies qu’il presente avec 3a permettent 

ment cis et trans. Ce n’est pas le cas et on doit 
de I’identifier a I’isomere trans 3b. Dans les pro- 

admettre que la configuration de la double liaison 
duits de pyrolyse de lc (Rdt: 50%). I’analyse par 

de I’enyne de depart n’est pas conservee au tours 
CPV fait apparaitre deux constituants (97: 3). 

de I’acetalisation. Ce resultat est a I’origine de la 
L’Cnyne 2.c se forme kgalement dans ce cas mais 

methode de synthese stercospecifique des a cyclo- 
il n’est pas separable du produit majeur 3c. Enfin 
I’acetate de Id (Rdt: 60%) donne settlement les 
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Fig I. 

deux carbures 3d et 4d, I’isomtre trans 3d (Eb,,,,: 
55”. 97% du mClange) pridominant largement. En 
infrarouge, les knynes conjuguts pksentent les 
bandes d’absorption v(&-H) et v(CW) A 
3300 cm-’ et 2 100 cm-’ et la vibration de valence 
v(C=C) vets 16 10 cm-‘. 

SynthPse des kthynylcyclopropanes ~3 partir des 
dnynes conjugue’s - La synth&se comporte trois 
&apes distinctes (Fig 2); l’addition du dibromo- 
carbtne aux tnynes, puis la rkduction en d&iv6 
monobrom& par I’acide acCtique et le zinc, suivie 
d’un tchange halogine-m&al B l’aide de l’&.hyl- 
lithium et hydrolyse. 

Les substrats de dipart sont les quatre carbures 
du type 3 (3c souillC de 2c in&parable par distilla- 
tion). 

L’addition des carbknes aux alcyneszl bien 
qu’ayant donnC lieu $ quelques applications syn- 
thCtiques22-27 est plus malaisCe que I’addition aux 
olCfines qui constitue une mithode de choix pour 
I’obtention des cyclopropanes.20 Les dii?nes con- 
jugues donnent principalement des produits de 
monoaddition avec les dihalogCnocarbi?nes28-33 et 
les enynes coqjugu& substituS ou vrais35S36 
n5agissent exclusivement par la double liaison. 

Le dibromocarbtne engendrk in situ3’ a 6t6 
addition& aux Cnynes 3a, 3b, 3c (+ 2c),3d dam les 
conditions d&ites.38 Du fait de sa st&&spM- 

ficit&38 I’addition donne les dibrom&hynylcyclo- 
propanes dans lesquels la stt5r&chimie des sub- 
stituants alkyle est la meme que dans les hydro- 
carbures de dCpart (cendements aprgs distillation: 
60%). 

Diverses mCthodes permettent de riduire les 
gem-dibromocyclopropanes en monobromocyclo- 
propanes.“*39-42 La technique qui consiste B 
utiliser le zinc et I’acide acCtiqueS se recommande 
par son bas prix de revient et son efficacitk. 

Dans le cas des dibromures 5 on obtient un seul 
d&iv6 monobromC 6. Pour Sc, la tiduction conduit 
au monobromure 6c facilement &pare par distilla- 
tion du monobromure isom&re ayant pour p&w- 
seur lointain 1’Cnyne 2c. L’Ctude de la St&o- 
chimie des bromo&hynylcyclopropanes 6a 
montre que la rt5duction est stMosp&zifique; les 
substituants bromo, Cthynyle et alkyl-3 (R) sont 
cis 43.44 

&es rbultats conGrment la st&&chimie attri- 
buCe B l’bnyne 3a et dt?montrent celles de 3b, 3e et 
3d admises jusqu’ici par suite des analogies avec 
3a. 

Cette r&duction stC&ospCcifique lorsqu’un sub- 
stituant R est cis avec le groupement kthynyle se 
traduit par I’hydrogdnolyse de la liaison C-Br la 
moins encombrke. 

La methode usuelle de rt5duction des gemdi- 

R 
‘C=C’ 

+ 

H’ ‘CH,--R’ 

3 

:cBr. ;+!+p_R, _g?+ ;*z*_R, - 

Br 

5 6 

a: R=CH,;R’=H 
b: R = C,H,; R’ = H 
e: R = I-C,H,; R’ = H 
d: R = CH,; R’ = CHI 

pvm H.0 
CfHsLi l ;&-+rHrR, 

1 

Fig 2. 
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Br 

:T 

+ 

CH*-R’ 

H 
6 

a: R = CH,; R’ = H c: R = I-CIH,; R’ = H 
b: R = C,H,; R’ = H d: R = CH,; R’ = CH, 

bromocyclopropanes4s en cyclopropanes au moyen 
des metaux alcalins en milieu alcoolique donne un 
melange complexe avec les dibromoethynylcyclo- 
propanes.% D’excellents resultats sont par contre 
obtenus au moyen d’un Cchange halogene-metal 
entre derives monobromes et &hyl-lithium4s 
suivi d’hydrolyse (rendements moyens a partir de 
6a, 6b, 6c et 6d: 85-90%). 

Les Cthynylcyclopropanes 7 presentent en IR les 
bandes caractCristiques du groupement Cthynyle a 
3330 et 2105 cm-‘, la vibration u(C=C) Ctant tres 
forte. 11s presentent Cgalement les bandes propres 
aux cyclopropanes a 3060-3065 cm-’ et 990- 1020 
cm-i.‘r 

Les spectres de RMN sont assez confus a cause 
de la superposition des signaux des hydrogenes 
portes par les carbones intracycliques et ceux 
des substituants alkyle. 

SynthPse des dioxolannes a,/? e’thykziques d 
partir des tkynes cow.ugu& - La cetalisation des 
alcynes et alcenynes se fait en presence de tri- 
fluorure de bore, d’oxyde mercurique et d’acide 
trichlorac&ique.4B-5’ Avec les enynes conjug& 
vrais, nous avons mis en evidence deux faits 
importants: (a) I’addition du glycol se fait unique- 
ment sur la triple liaison sans qu’il y ait migration 
de la double liaison en p, 7, resultat gineralement 
observe lorsqu’on acetalise les &ones conjuguees 
par la methode de Salmi.s2*J3 (Les rendements en 
bhylenecetals a,/3 ithyleniques sont quantitatifs); 
et (b) partant de I’Cnyne 3 trans (ou Z) on obtient 
toujours le c&al 8 E (Fig 3). 

Ce resultat a ete demontre sans Cquivoque a 

partir des enynes 3s et 4a par les reactions de la 
Fig 4. 

Que l’on parte de 3a ou de 4s on obtient l’acetyl- 1 
dimethyl- I,2 cyclopropane cis 14a. L’intermediaire 
commun est I’tthyltnecttal ou les deux groupe- 
ments les plus encombrants sont trans. La con- 
figuration de I’entitC oletinique n’est done pas 
p&se&e au tours de la reaction. 

Les enynes 3b, 3c et 3d conduisent de mime aux 
derives 8b, 8c et 8d (Fig 3). La structure E de ces 
dioxolannes a ete admise a priori par analogie avec 
le compose 8a, ce que confirme la stereochimie cis 
des OL cyclopropylcetones obtenues suivant la 
Fig 4, stereochimie prouv6e par transposition 
Cnolene. 

Les enynes 3b et 3d conduisent aux dioxolannes 
8b et 8d pratiquement puts (la CPV sur Ucon- 
Polar fait apparaitre de 2 a 3% d’un compose 
ayant un temps de retention plus court). 

Le carbure 2c n’etant pas separable des isomeres 
3c et 4c, la reaction est conduite sur le melange, et 
la CPV sur Ucon-Polar fait apparaitre trois con- 
stituants (10 : 55 : 35). Des deux fractions obtenues 
par distillation, I’une est identifiee a I’ethylene- 
c&al provenant de 2c (35% du melange), I’autre 
est constituee par I’CthyPnecttal 8c (E) souille de 
10% de l’isomere Z qui a le temps de retention le 
plus court sur Ucon-Polar (les 2 h 3% d’impuretes 
notees dans le cas des dioxolannes 8b et 8d corre- 
spondent aussi vraisemblablement aux isomeres Z). 

SYNTHESE STEREOSPECIFIQUE D’ACETYLI 
D-13 CYCLOPROPANES CIS ET TRANS 

Les resultats exposes ici montrent qu’a partir du 
mtme enyne conjugue il est possible de preparer 
deux a cyclopropylcetones de sttreochimie 
opposee. 

La pyrolyse de I’acetate du methyl-3 pentyne-I 
01-3 Ia conduit a un melange separable par dis- 
tillation de trois hydrocarbures 2a, 3a et 4a. La 
configuration des Cnynes 3a et 4a trait& suivant le 
Schema A est demontree par la sequence des 

R 
‘C=C’ 

+ c”,: + Eventuellement 

H’ ‘CH,-R’ 
Hs”. BF, isomtre 

YZ) 8(Z) 
a: R = CH,; R’ = H 
b: R=GH,;R’=H 
c: R = I-GH,; R’ = H 
d: R=CHJ: R’=CH, 

Fig 3. 

1 HS CHs 

Cl-l,-CH= -C=CH 
G:: (I) s.s 

- Hg”. BF, 
A CH,-CH= cJ$Hs 0 

3aou40 
HJC +::a-CH” 

140 
&I 

Fig4. 
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,8 
CH,=C, 2s (18%. Eb = 62.5”) 

CH, 

OH 

GH, -L -C=CH 
(1) A%0 W, ,G 

oh 
3a (74%, Eb = 68.59 

H 
,c=c\ 

CHz 
CHS 

la H, ,& 

_ KC 
,c=c, 4a (8%, Eb = 78.2”) 

CH, 

Br 
Sa 

A 
6a 

7a 

Ma 

lh 
1Oa 

ii 
lla 

12a 

13s 14a 

SCH&A A 

reactions resumees dans ce schema. L’addition du 
dibromocarbene SW I’tnyne 3a suivie de reduction 
en deux &apes conduit a l’tthynylcyclopropane 7a 
dans lequel la position relative des substituants 
est la m&me que dans I’enyne de depart. 

L’enyne 4a donne, par la mime sequence reac- 
tionnelle, le carbure 12a. [Rappelons que l’addition 
du reactif de Simmons-Smith sur des composes du 
type 3a ou 4a ne donne pas les Cthynylcyclopro- 
panes attendus”]. 

que sur des arguments tires des spectres de RMN, 
nous I’avons demontree par voie chimique en 
compamnt les &tones 9a et 14a obtenues suivant 
le Schema A avec des kchantillons authentiques 
trans et cis. Ceux-ci sent prepares (voir Fig 5) 
a partir de l’angelate de n-butyle 15 (configuration 
Z) et du t&late de n-butyle 16 (configuration E) par 
transfer? stereospkifique de mCthyltne,5p puis 
passage des esters cyclopropaniques 17 et 18 aux 
@ cetosulfoxydes, et reduction par A!-Hg.57 

Les deux &hyl&nec&als 20a et 13a obtenus a L’acetyl- 1 dimethyl- 1,2 cyclopropane trans ob- 
partir des carbures 7a et I2a sont hydrolyses en tenu a partir de l’angelate 15 est identique a la 
milieu acide sans purification et conduisent respec- c&one 9a preparee en traitant 1’Bnyne 3a suivant 
tivement aux acetyl- 1 dimethyl- 1,2 cyclopropanes le Schema A (IR et RMN superposables, F et F 
trans 9a et cis 14a (en accord avec la litt&ature.55) melange des DNPH identiques). Ce resultat 

Neanmoins, la stereochimie des &ones 9a et montre aussi que la configuration Z attribuee a 
14a obtenues par d’autres voies”b.Js ne reposant l’enyne 3a est correcte. 
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HK 
‘ccc’ 

C0,CJ-b ss (I) ~H,s&H, W , 
H’ ‘CH, 

H,CH-Ei7.H. 
(2) APHI ’ H+::CH3 

IS 17 9a tram 

H, ,CO,C,H, (I) &CH, 

H c,c=c, 
CHa 

(2) AI,Hg 
3 

’ H,HCv:::CH3 

16 18 

Fig 5. 

143 cis 

En utilisant pester tighque 16 on obtient I’iso- 
mere cis identique (memes &t&es) B la c&one 14a 
syntheti&e suivant le Schema A a partir de I’tnyne 
4a. 

Notons par ailleurs que les deux Cnynes 3a et 4a 
traites sdparement suivant le Schema B donnent 
un seul et m&me acetyl-1 dimethyl- 1,2 cyclo- 
propane que les resultats exposes plus haut per- 
mettent d’identifier sans ambigu’ite a l’a cyclo- 
propylcetone cis 14a prepa& par le Schema A. 

Des rbultats qui precedent se degagent les con- 

SC, ,% 
c=c, 

H’ CHS 
3a 

H 
;c=C; 

% 

HK CHS 

c OH 
OH 

HE+-, BF, 

a park du mEme tnyne conjugue nous a incite a 
appliquer le Schema A g&&alisC aux Cthynylcyclo- 
propanes 7, et le Schema B generalis aux Cthyl- 
enecetals a Cthyleniques 8 (dont la structure E 
vient d’etre demontre dans le cas de &I). les 
composes 7 et 8 itant issus des m&me enynes tram 
3 (Fig 6). 

Les dioxolannes cyclopropaniques 20 (voir A, 
Fig 6) sont obtenus par addition du glycol a la triple 
liaison des ethynylcyclopropanes 7. Les cyclopro- 
panes s’ouvrant en milieu acide,5B-B2 l’hydrolyse a 

ss 

4a 

14a 

SCHttMA B 

elusions suivantes (a) le produit nettement pre- 
pond&ant obtenu par pyrolyse de pa&ate du 
methyl-3 pentyne-I 01-3 la est le methyl-3 pentbne- 
3 yne-1 de contiguration Z (ou trans) 3a; (b) cet 
hydrocarbure soumis aux reactions resumees dans 
le Schema A donne l’ac&yl-I dimethyl-1,2 cyclo- 
propane trans 9a st&ochimiquement pur; et (c) ce 
mime hydrocarbure trait6 suivant le Schema B 
conduit a I’acetyl- 1 dim&hyl- 1.2 cyclopropane 
cis 148 egalement st&k&hniquement pur. 

La synthese sdreospecifique des a cyclopropyl- 
&ones substituees trouve done une solution 
complete darts ce cas. 

GENERALLSATION A LA SYNTHESB STEIWXPECIFIQUE 
D’ACETYL-1 DIALKYL1.2 CYCLOPROPANES 

Le rksultat positif enregistre dans la synthbse de 
deux cyclopropylcctones de st&ochimie opposke 

ette effect&e dans des conditions t&s deuces (agita- 
tion des dioxolannes avec une solution 0.1 N de 
HCIO, 1 temperature ambiante), I’avancement de 
la reaction &ant suivi par CPV. Les acetylcyclo- 
propanes 9 sont obtenus purs par simple distillation 
(Tableau 1). 

On note en IR un effet bathochrome t&s net sur 
la vibration de valence v(C=O), en accord avec 
la litterature.2*a En UV, elles presentent la transi- 
tion n + n* que I’on observe vers 288-290 nm 
dans I’hexane. Ces valeurs sont Iegerement plus 
ClevCes que celles dCtermin6es pour d’autres cyclo- 
propylc&ones ne comportant pas deux substitu- 
ants alkyle sur le cy~lti*~ mais du mCme ordre de 
grandeur que pour I’ac&yl-2 dimbthyl-1 ,l cyclo- 
propane (284~1 dans le cyclohexane*). Elles 
prksentent aussi la transition n + s* vers 204 run. 
valeur tout B fait comparable B celles relev6es 
pour de nombreuses c&ones cyclopropaniques.85 
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(I) :CBr, 
(2) AcOH-Zn 

R 
‘CCC’ 

8 

H’ ‘CH,R’ 

u,o+ , “Hw;;,‘H’ 

9 
3 

I_ 

@ 

OH 
COH R CHIR’ 

HE”. BF, 'c=c< 

H’ O/CiCHS 

b: R=CzH,;R’=H 
c: R = I-C,H,; R’ = H 
d: R = CH,; R’ = CHs 

8 

- 

Fig 6. 

Tableau 1 

Eb”C 
(mmHg) 

d; 

& 
DNPH 

IR 
(cm-‘) 

RMN 
(6 ppm) 

uv 
A nIPI 
nm (c) 

49 (13) 
0.865 (2 1) 
1.4330(21) 

84 
1690 u(C=O)FF 
3080 u(CH* cyc1e)m 
1020 

w(cycle)f 
1040 

I.41 s (methyle 1) 
i 0446 2.18 s (COCH,) 160 

autres protons: 
massifs &ales de 

204 (4070) 

288 (43) 

52 (10) 
o%O (20) 
I.4335 (20) 

I09 
1690 V(C=O)FF 
3080 v(CH* cycle)m 
1020 

o(cycle)f 
1040 

I.41 s (mtthyle I) 
2.18 0.52 s B (COCH,) I .50 

autres protons: 
massifs CtalCs de 

?r+ n* 
205 (3840) 
n+ n’ 
‘289 (41.5) 

51(13) 
0.874 (21) 
I.4351 (21) 

122 
1688 v(C=O)FF 
3075 v(CH~ cycle)m 
1020 

w(cycle)f 
1040 
2.13 s (COCH,) 
awes protons: 
massifs ttalts de 
040 a 1.50 

204 (2870) 

290 (41) 

Du fait du chevauchement des signaux de r&son- I’isomtre Z) donne les produits de transfert de 
ante des protons cyclopropaniques et de ceux des mdthylene 13b, 13c et 13d isolables a l’etat pur par 
groupements alkyle, les spectres de RMN sont distillation (voie B, Fig 6). L’hydrolyse acide 
difficiles a interpreter. lib&e les c&ones correspondantes (Tableau 2). 

L’application de la reaction de Simmons-Smith En CPV (silicone Oil DC 200) le temps de reten- 
aux composes 8b. tk et 8d (souille de 10% de tion est superieur a celui des isomeres trans 
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14b 

Eb”C 

LTmHg) . n:, 
F”C 
DNPH 

IR 
(cm-‘) 

RMN 
(6 ppm) 

56(11) 62(10) 
0.884 (2 I) 0.882 (20) 
14410(21) 14408 (20) 

105 
1685 v(C=O)FF 
3080 v(CH, cycle)m 
1028 o(cycle)m 
2 s (COCH,) 
autres protons: 
2 multiplets B 
0.18-0.39: O&1*67 

158 
1685 v(C=O)FF 
3080 v(CH, cycle)m 
1035 w(cycle)m 
2.03 s (COCHS) 
I.37 s (mtthyle I) 
autres protons: 
massifs &al& de 
0.176 1.82 
n+ P* 
204 (3300) 
n+ B* 
‘285 (30) 

203 (3620) 

283 (35) 

51 (IO) 
0.888 (20) 
14435 (20) 

87 
1685 v(C=O)FF 
3080 v(CHZ cycle)m 
1030 w(cycle)m 
1.93 s (COCH,) 
autres protons: 
2 multiplets Si 
0.15-0.38:0.78-1.8 

204 (4340) 

285 (44) 

correspondants. II en est de mime des points 
d’ebullition. 

La superposition des differents signaux rend 
ditBciIe et aI&toire I’CtabIissement de la stCr&+ 
chimie de ces OL cyclopropylcetones par une etude 
d’effet de solvant en RMN.m Nous I’avons demon- 
tree en soumettant chaque couple de c&ones 
stCrtoisom&es a la transposition Cnolene. 

Confirmation de la stereochimie; transposition 
thermique des cyclopropylcetones 9 et 14-Les 
acylcyclopropanes se transposent thermiquement 
en c&ones y, 6 &hyl&riques lorsque les groupe- 
ments alkyle et acyle sont cis et restent inchangb 
si ces memes groupements sont transSe7 Cette 
reaction (dite “transposition Cnolbne”) peut hre 

utilisee pour verifier la stCr&ochimie des &ones 
dont la synthtse vient d’&tre d&rite. Si la stereo- 
chimie proposee est correcte, les &ones obtenues 
suivant la voie A devraient se transposer tandis 
que celles prepaGes suivant la voie B devraient 
rester stables dans les m2mes conditions (Fig 7). 

En chauffant les &ones 9 et 14 en tubes scelles 
a 180” pendant 15 hr, on obtient des resultats en 
tous points conformes a ces previsions; les acbtyl- 
cyclopropanes 14 provenant de la voie B (Fig 6) 
sont inchanges dans ces conditions (IR, RMN 
superposables, temps de retention en CPV 
identiques) tandis que les acttylcyclopropanes 9 
issus de la voie A sont complbtement isomeris% 
en composCs nouveaux 19 (Fig 7) 

Voie A - 

dont la dtter- 

b: R, = H; & = CH,; R’ = H 
c: R, = & = CH,; R’ = H 
d:R,=R,=H;R’=CH, 

Fig 7. 



2828 H. MONTI et M. BERTRAND 

mination de structure repose sur l’&ude de leurs 
spectres d’absorption infrarouge et de RMN (voir 
partie experimentale). 

Le compose 19b presente en IR une forte bande 
a 966 cm-’ attribuable a la vibration hors du plan 
d’un systtme olefinique trans bisubstituC.6B De 
m$me 19~ presente une bande caracteristique a 
830 cm-l,68 et dans 19d on releve les vibrations 
caracteristiques V(=CH,) a 3086 cm-l, W(=CH,) 
B 913 cm-’ et v(C=C) a 1640 cm-‘. De plus, le 
fait que les vibrations y(C=O) soient observ&s a 
17 15 cm-r montre que les c&ones 19 ne sont pas 
conjuguees et ne s’isomerisent done pas darts les 
conditions de la thermolyse aprb ouverture du 
cycle. 

Les spectres de RMN sont en accord avec les 
structures 19. 

CONCLCSION 

La methode proposee apporte une solution satis- 
faisante au probleme pose par la synthtse stereo- 
specifique des cyclopropylcetones dialkylees en 
1,2. 

Meme lorsque la reaction de Simmons-Smith 
donne des resultats positifs avec les c&ones con- 
juguees elle n’est jamais complete, ce qui pose des 
problemes de stparation.4 

Avec les 6thylbnecetals (Y, p Cthyleniques, la 
reaction est complete et on peut mettre en jeu des 
quantites relativement importantes de reactifs 
sans qu’il y ait formation de residus indistillables 
trop abondants. 

Mais le resultat essentiel reste lie a la possi- 
bilite que l’on a de synthetiser des couples cis et 
trans d’a cyclopropylcttones dialkylees en 1,2 
a partir dun meme Cnyne conjugt16 de configura- 
tion trans. 

PARTIE EXPERIMEWALE 

Les spectres de RMN ont CtC enregistrks avec un 
spectrophotomkre Varian A-60. le tCtramCthylsilane 
&ant utilise comme reference inteme; la position des 
signaux est don&e en G(ppm) [symbolisme: s: singulet; 
d: doublet; t: triplet; m: multiplet]. 

Les spectres IR ont ttC effect&s avec un spectro- 
photometre Perkin-Elmer 257. Les bandes principales 
sont seules indiquees (F: bande forte; m: bande moyenne; 
f: bande faible). 

Les chromatographies en phase vapeur ont ete faites 
sur un appareil F et M 720 utilisant I’hClium comme gaz 
porteur. 

Les analyses centesimales ont ettc effect&es et sont 
en accord avec les formules propos&s. 

SynthPse des Pthynylcyclopropanes 7 d partir des Cnynes 
conjuguPs 3 (Fig 2) 

Dans un ballon de 3 I contenant 3 moles de t-butylate 
de potassium en suspension dans du pentane on introduit 
2.5 moles d’enyne 3 et on ajoute goutte a goutte 2.5 moles 
de bromoforme tout en agitant et en maintenant la tem- 
perature au voisinage de - IO”. Apres traitements 
habituels le derive dibrome est distill& donnant le 

dibromo-2.2 dimethyl- 1.3 ethynyl- 1 cyclopropane Sa 
(Rdt = 65%; Eb,., = 52”; nnZH = 1.5219. d,*” = 1,583): 
dibromo-2.2 ethyl-3 ethynyl-1 methyl-l c’yclopropane Sb 
(Rdt = 59%; Eb, s = 51”: nnZ3 = 1,5252: dd2= = 1.577): 
dibromo2.2 Cthynyl-I isopropyl-3 methyl-l cyclopro- 
pane 5e, et son isomtre le dibromo-2.2 ethynyl-I isobutyl- 
1 cyclopropane (Rdt = 54%: Eb, 3 = 60-65”); dibromo- 
2.2 ethyl-l ethynyl-1 methyl-3 cyclopropane 5d (Rdt = 
61%; Eb,., = 63”: &’ = 1.5252; d,& =-l&I). 

On introduit dans un bahon de 2 I 3 atomes-g de 
zinc, 600 cm3 d&her anhydre et 100 cm3 d’acide acetique. 
On chauffe au re.flux de P&her, coupe le chauffage et 
ajoute goutte a goutte une mole de derive dibrome 5. La 
r&t.ion est exothermique et I’addition est r&h& de man- 
i&e a maintenir le reflux de P&her. L’addition termin& 
on ajoute un atome-g de zinc et 50 cm’ d’acide acetique 
pour rendre la reaction aussi complete que possible. 
Aprbs traitements habituels, le residu est distill&. Les 
rendements sont de I’ordre de 75%. donnant le bromo-2 
dimethyl- 1.3 ethvnyl- 1 cvclonroaane 6a IEb,. = 44-45”: 
nDIB = i.4941; dais = 1.302; sp&re de RMN (Ccl,): I.99 
(s. 1H). 1.34 (s. 3H). 290 (d. 1 H. .I = 7.25). 0.85 a 1.30 
(m, 4H)]; bromo-2”ethyl-j .Cthynyl-1 methyl- 1 cyclo- 
propane 6b [Eb, S = 41.5”; nDln = 14877; d,l* = 1.248; 
spectre de RMN (Ccl,): 1.95 (s, IH), 1.33 (s, 3H), 2.87 
(d, lH, J = 7.5), 0.6 B I.9 (m, 6H)]; bromo2 Cthynyl-1 
isopropyl-3 methyl-1 cyclopropane 6e [Eb,., = 50”; 
no*’ = 1.4760; d:* = 1.160; spectre de RMN (Ccl,): 
1.94 (s, IH), 1.32 (s, 3H), 0.98 et I.05 (2d, J = 6.8), 1.65 
(m, IH), 0.31 (d de doublet, IH, .I = 10.2), 286 (d, lH, 
J = 7.25)]; bromo-2 Cthyl-1 Cthynyl-1 methyl-3 cyclo- 
propane 6d [Eba = 48”; nnz6 = I .4850; d,*b = 1.226; 
spectre de RMN (Ccl,): 2.03 (s, 1 H), 2.94 (d, i H, J = 7), 
0.85 a 1.9 (m)]. 

Une solution d’ethyllithium darts I’Cther anhydre 
(250 mmoles d’organolithien) est introduite goutte a 
goutte sous agitation et sous atmosphere d’azote dans le 
derive monobromt 6 (100 mmoles) dtendu de trois fois 
son volume d’ether anhydre, la tempirature &ant 
maintenue aux environs de -35”. Apres traitements 
habituels le residu est distille (Rdt. = 96%). donnant 
I’ethynyl-1 dimtthyl-13 cyclopropane 7a [t%,m = 41”: 
nDte= 1.4188: spectre de RMN (Ccl,): I.25 (s, 3H), 
I.74 (s. lH), 1.18 (d perturb& 3H)]; ethyl-2 Cthynyl-1 
methyl- 1 cyclopropane 7b [Eb,,, = 56”: an*’ = I .4265 : 
da2’ = 0.775: spectre de RMN (Ccl,): 1.26 (s, 3H), 
I.72 (s, IH)]: ethynyl-I isopropyl-2 methyl-1 cyclopro- 
pane 7c [Eb, = 49”: nDZo = 1.4250: d,¶O = 0.770: spectre 
de RMN (Ccl,): I.26 (s. 3H), I.70 (s, 1 H), 0.4 a 1.6 
(m, autres protons)]: ethyl-l ethynyl-I methyl-2 cyclo- 
propane 7d [Eb,,, = 58 nDzO = 1.4270: d,*O = 0,781: 
spectre de RMN (Ccl,): I:,5 (s. I H)]. 

SynthPse des dioxolannes CX,~ Pthylbtiques 8 (E) (Fig 3) 
Dans un r6acteur CquipC d’un agitateur, dun r&rig- 

&ant et dune ampoule a brome, on introduit puis on 
chauffe ensemble vers 65-70”, 10 cm3 d’ethyltneglycol, 
5 g d’oxyde rouge de mercure (HgO). 2 cm3 d’ethtrate de 
trifluorure de bore et quelques cristaux d’acide tri- 
chloracetique. A la solution catalytique ainsi obtenue on 
rajoute 4 moles d’ethyltneglycol et on chauffe a nouveau 
le tout vers 70”. On arrde le chauffage et on ajoute 
goutte a goutte 2 moles d’tnyne 3 (3c melange a son iso- 
mere 2c inseparable par distillation, Fig I). La reaction est 
exothermique. L’addition termin& on laisse revenir a 
temperature ambiante. Le milieu est alors neutralisC par 
du carbonate de potassium anhydre. Aprbs d&unation, 
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le milieu rhctionnel est filtrt et Ie dioxolanne est extrait 
au pentane. Le solvant est chasse et le residu distille 
sous ptession rkduite. Dans le cas de 3c (+ 2c) (voir partie 
thkorique) les dioxolannes obtenus sont separks en 
redistillant une deuxibme fois sur colonne a bande tour- 
name: dioxolanne Se (E+Z) provenant du carbure k 
Eb,., = 53”; methyl-2 [(methyl-4 pentbne-l)-21-2 dioxol- 
anne-I,3 provenant du carbure 2c: Ebz.J = 36”, no” = 
14410, ddrn = 0.926, spectre IR (film) (cm-r): 1639 (m), 
3096 (f), gS8 (F), 10s (F); spectre de RMN (Ccl,): 4.77 
(s Clarai. 1H. 3.6Hz a mi-haut). 5.23 (d mal resolu, lH, 
3.6Hz-a mi-haut), 1.88 (s Cla&, 3H; 6 Hz a mi-haut), 
3.78 (m, 4H). I.37 (s, 3H). Les rendements sont pratique- 
ment quantitatifs. Les analyses chromatographiques 
(voir partie thtorique) sont faites sur une colonne de 
4 m (3/g”) remplie de chromosorb P impregnt d’llcon- 
Polar a 20%. Dans chaque cas, les constantes physiques 
ont CtC dCterminbs sur les dioxolannes 8E sCpar6s de 
leurs isomeres Z (dans le cas de 8a I’isomtre Z ne se 
forme pas, il represente 2 a 3% dans le cas de 8b et 8d, 
10% dans le cas de 8c). Produits obtenus: [(butene-2>2]-2 
methyl-2 dioxolanne- 1,3 8a (E) [ Ebu = 63”; nDZg = 1.4392; 
d,” = 0.937; spectre IR (film) (cm-‘): 1675 (m), 1036 (F), 
865 (F); spectre de RMN (Ccl,): 1.30 (s, 3H), 3.70 (m, 
4H), l-57 (2 mkhyles vinyhques; dans C,,DI 1.67 (quad- 
ruplet dkdouble, 3H), 1.50 (d. dkquadtuple, 3H, J = I)}, 
5.58 (quadtuplet d@adruplC, lH, J = 1.6 et J = 7)]; 
mkthyl-2 [(pent&tie-2)-21-2 dioxolanne- 1,3 8b (E) [Ebs = 
55”; nDaO = 14425; d,m = 0.938; spectre IR (film) (cm-r): 
1670 (f), 1045 (F), 865 (F); spectre de RMN (Ccl,): 
1.34 (s, 3H), 3.74 (m, 4H), 1.58 (d. d&riplC, 3H, J = 0.6), 
1.97 (quintuplet Clargi, 2H, J = 6.8). 5.55 (t. d&pmdruplC, 
IH, J = 6.8, J = 1*4), 0.98 (t. 3H, J = 1.41; methyl-2 
[(methyl-4 pent&tie-2>2]-2 dioxolanne-1,3 8e (E) [Eb,., = 
53”; nDZO = 1.4411; d,20= 0,915; spectre IR (film) (cm-r): 
1667 (m), 1030 (F), 858 (F); spectre de RMN (Ccl,): 
1.34 (s, 3H), 3.80 (m, 4H), 160 (d. Clargi, 3H), 1.9 a 2.8 
(m, 1 H), 540 (d. dCquadruplC, 1 H, J = 1.5), 0.95 (d, 6H, 
J = 6.8)]; methyl-2 [(pentene-2)-31-2 dioxolanne-1.3 
8d (E) [Ebe = 56”; nDm = 14469; d,=’ = 0.948; spectre IR 
(lilm) (cm-‘): 1639 (m), 1030 (F), 851 (F); spectre de 
RMN (CCW: 1.37 (s. 3H), 3.78 (m, 4H), 2.08 (quadruplet 
Chugi, 2H), 1.62 (d. &la&, 3H), 568 (quadruplet tlargi, 
1H.J = 7), l(t, 3H,J = 7.5)]. 

SynthPse stPrkospPc$que des oce’tyl-1 dimethyl-1,2 
cyclopropanes trans 9a et cis 14a(SchPma A) 

Les dibromo-2,2 dimethyl-1.3 tthynyl-i cyclopropane 
10a (Rdt = 62%: Ebna = 484, bromo-2 dim&h&l,3 
Cthynyl-I cyclopropane-lla [F,, = 50”; spectre IR(film) 
(cm-*): 3300 (F), 2128 (m), 1010 (ml)], et dimethyl-1.3 
ethynyl-I cyclopropane 1Za [Eb,, = 48”: nDzB = 1.4242; 
snectre IR (film) (cm-‘): 3300 (F). 2128 (m), 3086 (f), 
IbO5- 1030 ‘(m)]. ‘sont ’ obtenus suivant ies method& 
precedentes. Les dioxolannes 20a et 13a sont hydrolyses 
en &tone sans purification prealable. On agite vigour- 
eusement a temperature ambiante 50 mmoles de dioxol- 
anne cyclopropanique placees dans un macteur contenant 
10 cm3 d’acide perchlorique N/IO. L’avancement de la 
kaction est suivi oar chromatoaranhie en phase vaueur 
(colonne SO. DC 200). Lorsquela-reaction-est ternmike, 
le milieu est extrait a I’ether, donnant I’acetyl- 1 dimethyl- 
1.2 cyclopropane trans 9a [Eb,so = 135-137; nDw = 
1.4265: dazu = 0+48: FDNPH = 104.5’: spectre IR (film) 
(cm-*): 1695 (F); spectre de RMN (Ccl,): 2.10 (s, 3H). 
1.37 (s. 3H). 0.95 (dmal r&olu, 3H, 4Hz a mi-haut), 
0.57 (m, 1H). 0.83 a 1.25 (massif, 2H)] et I’acktyl-1 di- 
methyl- 1,2 cyclopropane cis 14a [E,8 = 56: nD** = 1.41R2; 

d,n = 0.897. F nNPH = 111”: spectre IR (film) (cm-r): 1695 
(F); spectre’de RMN (Ccl,): 2.13 (s, 3H), 1.27 (s, 3H). 
I.10 (dmal r&olu, 3H. 3 Hz a mi-haut), 0.27 (m. IH), 
0.83 a I.17 (massif. 2H)]. 

SynthPse des c&ones cyclopropaniques 9a (trans) et 
Ma (cis) d portir des esters 15 et 16 (Fig 5) 

Darts un rkacteur de 250 cm3 contentant le couple zinc- 
cuivre” (040 atome-g de zinc) en suspension dans 150 cm3 
d’ether anhydre et une paillette diode, on introduit 
goutte a goutte et sous agitation 100 mmoles d’iodure de 
methylbne. La reaction est legtrement exothermique. On 
ajoute alors goutte a goutte, le melange de I50 mmoles 
d’ester et 200 mmoles d’iodure de methvlbne de facon a 
maintenir Ie reflux de P&her. L’addition terminee, on 
poursuit le reflux 24 hr. Le melange reactionnel est alors 
refroidi et jete sur une solution saturke de chlorure 
d’ammonium maintenue a 0”. Le zinc est ensuite stpart 
par filtration. Apres extraction a I’ether, la phase organ- 
ique est lake a I’aide d’une solution a 5% de bicarbonate 
de soude et .&h&e sur sulfate de magnesium. Aprbs 
evaporation du solvant, le residu est distille sous pression 
rtduite a l’aide dune colonne a bande tournante. Com- 
pose 17: Eb,., = 54”; nnM = 1.4270; d,” = 0.896; Spectre 
IR (film) (cm-r): 1724 (F), 1163 (F), 1010 (m). Compose 
18: Eb, = 45”; nom = 1.4360; dlPO = 0.920; Spectre IR 
(film), (cm-r): 1710 (F), 1156 (F), 1031 (m). Les &tones 
9a et 14a sont obtenues suivant Ref 57. 

SynthPse de 14s d partir de 8a (Schima B) 
Les modes operatoires sont deja decrits (le transfert 

de methylbne par obtenir 13a de fait comme les esters 15 
et 16). [(Dimethyl-I,2 cyclopropyl)- II-2 methyl-2 
dioxolanne-I,3 13s, Eb,, = 74”; nD2* = 1.4392; d,** = 
0.958; spectre IR (film) (cm-‘): 3075 (m), 1047 (F), 
1005- 1025 (f). 

G.Mralisation d la syntht?se stkrkospkijique d’acityl-1 
dialkyl- 1.2 cyclopropanes (Fig 6) 

Syntbbse des c&ones trans 9; les modes optratoires 
sont identiques P ceux utilists dans Ie cas particulier de 
9a. Les dioxolannes cycloptopaniques 20 sont obtenus 
par action du glycol sur la triple liaison des Cthynyl- 
cyclopropanes 7 suivant le mode optratoire d&tit pour 
la synthbse des dioxolannes a,B Cthyleniques. L’hydrolyse 
acide est effechk suivant la technique dbrite. Les 
constantes physiques et les caracteristiques spectro- 
scopiques des c&ones 9 (trans) sont don&es dans Ie 
Tat&u 1. 

[(Ethyl-2 methyl-l cyclopropane)-11-2 methyl-2 
dioxohmne-1.3 2Ob: Eb,, = 64”: nnlo = 1.4455: d,*O = 
0.948; spectre IR (film) (cm-l): 3070 cm), 1150-1050-(F); 
spectre de RMN (Ccl,): 1.31 (s, 3H), 3.82 (s, 4H), 0.25 
a 1.75 (massifs, autres protons). [(Isopropyl-2 methyl-l 
cyclopropane> 11-2 methyl-2 dioxolanne-1,3 2&: Eb,., = 
56”; nDw = 14426; d,” = 0.925; spectre IR (film) (cm-‘): 
3070 (m), 1150-1050 (F); spectre de RMN (Ccl,): 
I.35 (s. 3H). 3.82 (s. 4H), 0.1 a 2 (massifs. autres protons). 
[(Ethyl- 1 methyl-2 cvclopronane)-I 1-2 methvl-2 dioxol- 
anne-1,3; #)d:- Eb, = 68”; iDIs = i.4508; &I8 = 0.964; 
spectre IR (film) (cm-r): 3070 (m), 1150-1050 (F); 
spectre de RMN (WI,): 3.82 (s, 4H), 0.3 a 1.7 (massifs, 
autres protons). 

Synthese des &tones cis 14; Les modes operatoires 
sont identiques 21 ceux utilises dans le cas particulier de 
la synthtse de 14s a partir du dioxolanne 8a. Les con- 
stantes physiques et les caractCristiques spectroscopiques 
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de,s c&ones 14 (cis) sont domrbs darts le Tableau 2. 
[(Ethyl-2 methyl- 1 cyclopropane> 11-2 methyl-2 dioxol- 
anne-1.3 13b: Eb, = 53”: nD*’ = 14431. d,*’ = 0.955: 
spectre IR (film) (cm-‘): 3075 (m). liSO-1050 (F). 
[(Isopropyl-2-mithyl- 1 cyclopropane)- 1 l-2 methyl-2 diox- 
olanne- I,3 13c: Ebo.s = 52”; trDm = 1442 1; d,m = 0.941; 
spectre IR (film) (cm-‘): 3075 (m), 1150-1050 (F). 
[(Ethyl- 1 methyl-2 cyclopropane)- 11-2 methyl-2 dioxol- 
anne-1.3 l&I: Eb, = 59”; nDzo = 144gO; d,*O = 0.950; 
spectre IR (film) (cm-r): 3078 (m), 11 SO- 1050 (F). 

Transposition thermique des cyclopropylcktones 9 et 14 
(Fig 7) 

La c&one cyclopropanique (O-5 cm3) est introduite darts 
un tube de Pyrex que I’on scelle sous vide ap&s I’avoir 
plonge darts I’azote liquide. Qn chatrIfe a 180” pendant 
15 hr. Apres refroidissement le contenu du tube est 
analyse par chromatographie en phase vapeur (colonne 
S.O. DC 200) et les c&ones 19 provenant de I’isomerisa- 
tion des &ones 9 (trans) sont isolees a I’ttat pur, donnant 
la methyl-5 hepdne-2 one-6 19b: spectre IR (film) (cm-r): 
1715 (F), 966 (F); spectre de RMN (Ccl,): 2.04 (s, 3H), 
I.03 (d, 3H), 2.28 (m, 3H), 5.38 (m, 2H), I.65 (d perturb& 
3H); dimtthyl-2.5 heptene-2 one-6 lk: spectre IR (film) 
(cm-‘): 1715 (F), 830 (F); spectre de RMN (Ccl,): 
2.04 (s, 3H). I.03 (d, 3H), 2.28 (m, 3H), 5.02 (t perturb& 
1 H), 1.62 et I .70 (2s elargis, 6H): ethyl-4 hexene- 1 one-5 
19d: spectre IR (film) (cm-r): 1715 (F), 1640 (m), 990 
(F), 913 (F), 3086 (m); spectre de RMN (Ccl,): 2.04 
(s, 3H), 086 (1, 3H), 2.32 (m, 3H), 5.73 (m, lH), 488 et 
5.08 (2m, 2H), 1.55 (m, 2H). 
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