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Abstract- Stereoselective reduction of cis-vinylcyclopropylcarbonyl compounds is achieved with 
aluminium hydrides and organometallic reagents. Tertiary vinylcyclopropylcarbinols are transformed 
by homoallylic rearrangements into rrans-dienols in acidic media. Thermal treatment of secondary 
alcohols quantitatively gives cis enones by a [I .5] sigmatropic rearrangement, while tertiary alcohols 
are thermostable. 

RCsumGLa reduction des aldehydes ou c&ones vinylcyclopropaniques cis par les hydrures et 
organomagnesiens peut etre stert%oselective et conduire aux cyclopropylvinylcarbinols secondaires et 
tertiaires correspondants. Le traitement acide des afcools tertiaires donne par participation de la 
double liaison vinylique une transposition homoallylique en dienols trans. La pyrolyste des alcools 
secondaires conduit quantitativement par transposition sigmatropique [ I.51 aux &ones y-etbyltniques 
cis. 

Les reactions d’isomCrisation des alcools cyclo- 
propaniques ont Ctt5 particuliPrement developpees 
par application de la transposition homoallylique 
a la synthese stereosp-rkifique d’alcools insatures.’ 
La participation possible d’insaturations extra- 
cychques a cette transposition a Cte egalement ob- 
servee par voie ionique.* L’obtention d’alcools 
vinylcyclopropaniques par reduction des aldehydes 
et &tones vinylcyclopropaniques recemment 
dtkrit9 permettait d’envisager I’etude de la partici- 
pation du groupe vinyle lors des reactions d’iso- 
merisation ionique et mime thermique pour des 
substituants insatures situ& en position cis vis a vis 
du groupe carbinol. La synthese des vinylcyclo- 
propylcarbinols 3 et leurs reactions d’isomerisation 
constituent I’objet de ce m&moire. 

La reduction des &ones vinylcyclopropaniques 
cis 2 (R = CH,,C,H,) par les hydrures permet 
d’acceder, par une voie stereoselective, aux alcools 
secondaires 3A. La reduction de I’aldehyde vinyl- 
cyclopropanique cis 2 (R = H)’ a l’aide de l’iodure 
de methylmagnesium pet-met kgalement d’obtenir 
les vinylcyclopropylcarbinols secondaires 3, 
mais cette rkduction n’est plus st&k&lcctive et 
conduit au mklange de diastrMoisomi?res 3A + 3B. 
L’alcool tertiaire h (R = R, = CH,) est prepare 
par action de I’iodure de methylmagnesium sur la 
c&one vinylcyclopropanique cis 2 (R = CH,). 

Les configurations des carbones carbinoliques 
des alcools secondaires de structure A ou B sont 
Ctablies d’apres diverses donntes chromatogra- 
phiques5 spectromCtriquess et stereochimiques.’ 
Les alcools de type 3b (R = CH,) sont s&r&s par 
chromatographie en phase vapeur sur colonne 

polaire. Le temps de retention le plus faible corres- 
pond a celui de I’alcool le plus encombS c’est a 
dire au compose de type 3A (appele “three”). Par 
contre, pour les alcools de type 3e (R = GHJ la 
separation sur colonne polaire n’est pas obtenue. 
Les alcools secondaires 3A et 3B ne se differen- 
cient pas par infrarouge et les liaisons hydrogenes 
intramoleculaires ne sont pas observies comme 
dans le cas des alcools tertiaires de type 3a,‘*‘* 

Par RMN, la con8guration relative A de 3b est 
confirmee par le deplacement chimique du proton 
hydroxylique (en solution 0.1 M dans le DMSO). 
En effet, ce proton presente un blindage mat-q& 
par rapport B celui du diastereoisomere B QoH = 
4.33 ppm pour 3b A et 80H = 4.53 ppm pour 3b B). 
En outre, I’addition de tris (dipivalomethanato) 
europium sur le melange de diasdreoisomkes 3b 
(A + B) dans CD,, permet d’observer une dilfe- 
rence de deplacement chimique pour les protons 
carbinoliques (H,) et cyclopropaniques (Ho) qui 
subissent un dedoublement de raies de mCme que 
le groupe methyle. Le diastereoisomere minoritaire 
(40:60) le plus dCplacC doit posskder un groupe 
hydroxyle moins encombre pour mieux se com- 
plexer, comme c’est le cas de 3B (R = CH3). 

Pour les alcools 3e (A+B) (R = C&) dont les 
protons hydroxyliques sont partiellement masques 
par le groupe vinyle, le mEme phenomene de com- 
plexation peut Ctre obtenu avec I’europium. Les 
protons H, des diastereoisomeres A et B de 3e 
apparaissent en deux doublets d’intensid 32 et 
68%. le compose le plus dCplacC devant corre- 
spondre au diasdreoisomtre B erythro par anabgie 
avec le cas precedent. 
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L’obtention des diastk5oisomt?res majoritaires 
thrCo A dans la kduction des composks carbonyk 
vinylcyclopropaniques peut s’interprCtCr d’aprks 
les prktdents rksultats d’induction asymitrique’ 
pour la rkduction de &tones cyclopropaniques. 

La forte stCrkosClectivitC observee rksulte d’une 
attaque nuclkophile antiparall2le au cycle cyclo- 
propanique (voie A) pour une conformation sup- 
poske s-cis du carbonyle. Cette conformation 
largement discutCen et retrouvee par le calcul” pour 
les aldChydes et &tones cyclopropaniques corres- 
pond g une forme stabiliske par recouvrement du 
systkme n du carbonyle avec les liaisons du cycle- 

propane. On peut ainsi rapprocher les taux d’al- 
cools diastkrkoisomkres obtenus A et B avec les 
taux de conform&es s-cis estimk dans des sys- 
tkmes voisins, par RMNn ou par le calcul.9 La 
&rCosClectivitC de la rkduction suit sensiblement 
les pourcentages de conform&es s-cis present& 
dam les analyses conformationnelles (Tableau I). 

En r&sum& une forte stCrCosClectivitt est ob- 

servCe lors de la rkduction des composks carbonylks 
vinylcyclopropaniques conduisant prCf&entielle- 
ment aux alcools 3A du fait d’une attaque anti- 
parallele du rkactif nuclCophile au cyclopropane 
disubstitut. 

IsomPrisation des alcools vinykyclopropaniques 3 
Vaie ionique: cas des alcools tertiaires. L’alcool 

tertiaire 3a (R = R, = CH,) traiti par I’acide 
bromhydrique conduit A un mklange de bromure 
allylique 4 et retroallylique 5 qui, aprts passage 
aux acktates correspondants 6 et 7 donnent par 
hydrolyse ultkrieure les alcools dikthylkniques 8 
trans et 9. La rtduction des cCtols Cthylkniques 
cis 10 bloquks sous forme d’kthers acitaliques avec 
les organomagnksiens mixtes puis ladkshydratation 
des alcools intermidiairement obtenus 11, conduit 
B I’alcool di6thylCnique 8 cis souillC d’un peu d’iso- 
m&e & double liaison m&hyl&ique. Les sequences 
rCactionnelles sont donnkes dans le Schema 2. 
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Tableau 1. Taux de diastCrkoisom&es 3 A et B 

ComposC 
carbonyli 

2 cis RCactif 

% conforrnbre 
s-cis de composC 

Alcool 3 carbonylk cyclopro- 
%A %B panique non substitui Ref. 

R=H CH,Mgl 60 40 50 9 
R=H C,H,MgBr 6X 32 50 9 
R=CH, LiAIH, 94 6 90 9 
R = C,H, LiAIH, >98 <2 - - 
R = C,H, LiAID, ~98 12 - - 

7”” 
1 R=H 
lOR=THP 

I 

CH,MgX 
(R = THP) 

OTHP 

I H'.--H,O 

8 cis 

H’ 

-iiGr 

I CH,MgX 

OH 

3a 

I 

I HBr 
2 Ac,O-AcONa 
3. KOH/MeOH 

4: X = Br 
6: X = OAc 
8 rrans: X = OH 

5: X = Br 
7: X = OAc 
9:X=OH 

Voie thermique: cas des alcools secondaires. La 
transposition sigmatropique [ 1 ,S] pour les alcools 
secondaires vinylcyclopropaniques 3 cis est 
observee par chauffage a 250” en 30min. Cette 
transformation est quantitative et conduit speci- 
fiquement aux cetones Cthyleniques 12 cis. La 
configuration de I’Cnone 12b est Ctablie par RMNr” 
avec un faible couplage allylique du groupe 
methyle (doublet vers I a6 ppm) pour 12b cis. Pour 
12c cis, le deplacement des protons ethyleniques 
du spectre peut etre obtenu en presence de tris 
(dipivalomethanato) europium, ce qui permet 
d’etablir un couplage de 9.4 Hz pour les protons 
correspondant $ une insaturation cis. 

Cette configuration cis se justifie par le transfert 
de I’hydrogene pork par le carbone carbinolique 
selon un processus concert6 de type sigmatropique 
[1,5]. En effet, I’alcool deuterie 3e conduit a la 
&tone deuteriee 1%~ dont le groupe methyle est 
remplace par un massif correspondant a deux 
protons vers I.6 ppm. 

Cette isomerisation thermique n’est plus ob- 

TEl RA Vol 29. No. 18-P 

25o’C. 30 ml” 
, 

3 

b: R, = CH, 
c:RI = C,H, 

12 

b: R, = CH, 
c:R, = C,H, 

servee pour I’alcool tertiaire 3a (R = R, = CH,) 
qui ne subit aucune transformation entre 250 et 
300”. Par contre, les alcools vinylcyclopropaniques 
primaires 3 (R = R, = H) peuvent .s’isom&iser~f~” 
en aldehyde insature de configuration cis par 
chauffage a 300”. 

La pyrolyse des alcools primaires et secondaires 
vinylcyclopropaniques cis constitue done un pro- 
cessus de synthke gPnira1 des compose’s car- 
bony&s insaturk de conjiguration cis. Par le 
schema 1, il est done possible a park des cetols 
cis 1 de passer aux alcools cyclopropaniques 3 puis 
aux c&ones Cthyleniques 12 cis. 
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CONCLUSIONS 

La reduction des c&tones vinylcyclopropaniques 
cis conduit de facon stereoselective aux alcools 
secondaires et tertiaires vinylcyclopropaniques 
correspondants. Si les alcools tertiaires sent ther- 
miquement stables, les alcools secondaires, de 
configuration preferentiellement “thr4o” A, se 
transforment quantitativement a 250” selon un 
processus sigmatropique [ 1 ,S] en c&ones Cthylen- 
iques cis. Le traitement acide des alcools tertiaires 
permet de’obtenir les alcools diethyleniques de 
configuration zrans par participation de la double 
liaison vinylique a la transposition homoallylique. 

PABTIB EXPERIMENTALE 
Tous les composes pour lesquels le mot “Analyse” est 

indique, suivi dune formule moleculaire explicite. ont 
foumi des resultats analytiques correspondant a la for- 
mule a * 0.2% au plus. 

Reduction des compost% carbonyles oinylcyclopropan- 
iques 2 

Action des organomagnPsiens mixtes SW l’aldihyde 
vinylcyclopropanique cis 2a. A une solution d’organo- 
magnesien mixte (preparee ii partir de 0*6g de Mg. 28 
mmole d’halogenure et 20 ml d’Cther anhydre), on ajoute 
goutte ii goutte 2 g (20 mmole) d’aJdChyde vinylcyclo- 
propanique cis’ en-solution dans 20 ml d&her anhydre. 
Quand I’addition est terminte, on chauffe I5 min a reflux 
sous agitation. Apres refroidissement, on dttruit I’exces 
de magnesien avec 2 ml d’alcool ethylique et on ajoute 
goutte a goutte 30 ml d’HCI a 10%. Apres filtration sur 
laine de verre et decantation, on lave la phase &h&e, 
s&he sur sulfate de sodium et distille mithyl-(vinyl-2) 
cyclopropyl-1 carbinol cis 3b. Rdt = 80%. Eb,, = 58-60”; 
Analyse: C,H,,O. En chromatographie en phase vapeur 
(CPV) stir colonne Carbowax 30% (2m). a 130”. on 
observe deux pits: le premier (retention ‘8 min 35 set) 
(55%) devant correspondn? a I’isomere “three A” 
et le second (retention 1 I min 55 set) (45%) & l’isomere 
“erythro B”. IR: isomere three: 3380, 3070, 1635, 1035 
980 et 9OOcm-‘: isomere ervthro: 3350. 3070. 1635, 
1025, 985 et 900cm-‘. IR en solution (8. 10e3 M dans 
Ccl,). ThrCo: bande a 36’12 cm-’ sans Cpaulement net a 
basse frequence; erythro: bande a 3618 cm-’ sans Cpaule- 
ment. RMN (DMSO) (ppm. inttgrale, multiplicite, J cps). 
Isomere thr6o A: 5.77 (d. d. d., lH, 17.0, 9 et 7.9); 5.03 
(d.d., IH, 17 et 2.6); 4.91 (d.d.. lH, 9 et 2.6): vinyle; 4.33 
(d, I H, 4.6, OH); 3.24 (d. q., 1 H, 6.2 et 8.6, C_H OH); 1.17 
(d, 3H, 6.2. C&CHOH): I.8 ii 0.65 (m, 3H) et 0.50 a 
0.15 (m, 1H): cvclopronane. Isomere ervthro B: On note 
trois hifferences: ledoublet de quartet a-3.24 ppm montre 
des constantes de couulaae 6.2 et 8.2 CDS: I’OH sort i 4.53 
ppm (au lieu de 4.33ppm); le proton-21 champ fort sort 
entre 0.8 et 0.4 ppm (au lieu de 0.50 et 0.15 ppm). 

PhPnyl(uinyC2) cyclopropyl-1 carbinol cis 3c, Eb,., = 
I IO-1 12”. Analyse: C,2H,,0. CPV: Les alcools diasterko- 
isomeres n’ont pu etre separes sur colonne polaire (Car- 
bowax 200”) ou non polaire (Apiezon 200”). De plus, si on 
essaie de pi6ger les produits en preparative, on ne re- 
cup&e pas les alcools attendus, mais lacetone Cthylenique 
12’ obtenue par isomerisation thermique de I’alcool 
correspondant. 1R du melange: 3250, 3060, 1635, 1600, 
1030, 980, 905, 745 et 705 cm-‘. 1R dilue: ~9” = 3613 
cm-’ (pas d’6paulement net a basse frequence). RMN du 

melange (CCl,+DtO): 7.5 a 7.0 (m, SH, protons aro- 
matiques); 6.1 a 4.7 (m, 3H, vinvle): 4.05 (d. 1H. J = 9 
cps, &OH); I.9 a 0.3 (m, 4H, cyclopropane). Par addi- 
tion de tris (dipivalomethanato) europium, le doublet a 
4.05 ppm est transform& en deux doublets de mime con- 
constante de couplage J = 9 cps et d’intensids relatives 
32% pour le plus d&blind& (I’OH “erythro B” moins 
encombre donne plus facilement un complexe) et 68% 
pour le moinsdCblind6 (isomere “thrko A”). 

Rkduction des cPtones vinylcyclopropaniques 2b et kpar 
LiAIH, et LiAID, 

A une suspension de 25 mmoles de LiAIH, (ou LiAID,) 
dans 60 ml d’tther anhydre, est ajoutee goutte a goutte, 
sous agitation, une solution de 50 mmoles de &one dans 
30 ml d&her anhydre de facon ii obtenir un ICger reflux. 
Une fois I’addition terminee, on agite encore durant 30 
min puis on ajoute goutte a goutte 0.5 ml d’eau suivi de 
5 ml NaOH 10%. L’alumine est stparte par decantation 
et la&e deux fois a Tether. Les phases &h&es reunies 
sont lavees a neutralitt, sCchCes sur sulfate de sodium et 
distilltes. Rdt = 90%. 

Par CPV on constate la presence dun isomtre trts 
largement majoritaire (94%) correspondant a I’alcool 
three 3A obtenu ci-dessus. Dans le cas de LiAID, (R = 
C,,H,) on observe bien en RMN la disparition du doublet 
a 4.05 ppm. 

Isomkisation ionique des vinylcyclopropylcarbinols 3 
Action d ‘H Br sur le dimPthyl(vinyl-2 cyclopropyl- I) 

carbinol cis 3a. On melange 10 g d’alcool 30s a 30 ml 
d’HBr 45% et on agite 30 min ii 0”. On laisse revenir a 
temperature ambiante. On d&ante, extrait a Tether, lave 
avec une solution de N&CO, et s&he sur sulfate de 
sodium. On obtient I1 g de bromures diCniques 4 et 5 
particulierement instables. Rdt = 70%. Eb,, = 68”; 1R: 
980 et 925 cm-i. 

Passage aax acitates 6 et 7 (X = OAc). On chauffe a 
reflux I5 hr sous azote et avec agitation, 1 I g du m6lange 
des bromures en solution dans 55 ml d’acide acttique 
avec 18 g d’AcONa anhydre. Apres refroidissement, on 
jette dans I’eau et on extrait a I’ether. La solution CthCr6e 
est IavCe au carbonate de sodium puis stchbe. On obtient 
8 g d’acbtates ditniques. Rdt = 72%. Analyse: &,H,,,OP. 

Les deux acetates ont CtC sCpares en CPV (colonne 
SE 30 ii 95”): le temps de retention du composC 7 (70%) 
est de I min 40 set et celui de 6 (30%) de 3 min 10 sec. 

Mtthyl-6 acktuxy- 1 heptadiPne-2.5 6 trans (X = OAc). 
Eb,, = 84”. IR: 3080, 1735, 1660,970et 830cm-i. RMN 
(Ccl,) ppm: 5.8 a 5.45 (m, 2H, H,. H,); 5.11 (1, 1 H, 7 cps. 
l&); 4.5 a 4.4 (m, 2H, H,); 2.9 a 2.5 (m, 4H, H,); I.% (s, 
3H, C&-CO); I.7 (s, 3H, CH, cis); 1.61 (s, 3H, CI& 
trans). 

MPthyl-6 acPtoxy-3 heptaditke-I ,5 7 (X = OAc). Eb,, = 
76”. 1R: 3080. 1735. 1648.930 et 830 cm-‘. RMN (CCL) 
ppm: 6.0 a 5.6 (m. 4H, vinyle+ l&); 4.6 a4.4 (m, I fi, H,); 
2.5 a 2.1 (m, ZH, H,); 1.96 (s, 3H, C&CO); 1.7 (s, 3H, 
C& cis); 1.62 (s, 3H, CI-l, trans). 

Saponification de 6+ 7 en olcools 8 et 9 (X = OH). On 
chauffe pendant I hr a reflux 8 g du melange des deux 
acetates 6+ 7 sous azote avec IO g de potasse dans 50 ml 
de methanol distilli. On refroidit, verse dans I’eau et 
acidifie par HCI 2N jusqu’il neutraIit6. On lave B I’eau puis 
au carbonate de sodium. Apres traitement habituel, on 
distille 5.5 g dun melange d’alcools ditthyltniques. Rdt = 
90%. Analyse: C,H,,O. 

Les deux alcools ont Cd &parks sur apiezon a 175’. Le 
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temps de retention de 8 (30%) est de 2 min 40 sec. celui de 
9 (70%) est de 2 min. 

M&thy/-6 heptadke-2,5 ol- I 8 tram (X = OH). Eb, = 
104”. IR: 3300, 1670,970et 830 cm-r. RMN (Ccl,) ppm: 
5.7 ii 5.45 (m, ZH, I&, I&); 5.13 (t, IH) 7 cps. I&); 4.0 (m, 
2H, I-I,); 2.9 B 2.5 (m, 2H, f-l,); 2.2 (s, IH, OH); I.69 (s, 
3H,Cl&cis): I.61 (s,3H,Cl&rrans). 

Mlthyf-6 heprodiPne- I.5 01-3 9 (X = OH). Eb,, = 84”. 
IR: 3340, 3080. 1639, 925 et 830cm-‘. RMN (Ccl,) 
ppm: 6.2 a 4.9 (m, 4H. vinyle+ _H,); 4.3 ii 3.85 (m, IH, 
H,); 3.85 (s, IN, OH_); 2.2 (1. 2H, 7 cps, H,); I.69 (s, 3H. 
Cl-& cis); I .61 (s, 3 H, Cl& rrans). 

Tktrahydropyrunyloxy-7 heptkne-5 one-2 10 cis. On 
agite violemment un melange de 1 I g d’heptene-5 01-7 
one-2 cis I3 et de log de dihydropyranne en presence 
dune goutte d’H,SO,. On distille sur carbonate et on 
obtient I8 g de cetol protege. Rdt = 90%. Eb, = 132”. 

Mhthyl-2 tktrahydropyranyloxy-7 hepthne-5 01-2 11 cis. 
On traite I.5 g de magnesium par 9 g d’iodure de methyle 
en solution dans 50 ml d’ether. Apres disparition du mag- 
nesium, on coule une solution CthCree de I3 g de cetol 
protege. Apres traitement habitue], on distille 5.2g de 
diol protege Il. Rdt = 35%. Eb,., = 150”. 

Dlshydraration de 11 en milieu acide. On distille trts 
lentement sur H,PO, 8 g de diol protege 11. Apres Climi- 
nation du dihydropyranne, on distille de 95 a 105” sous 
25 mm. Rdt = 40%. Le produit brut est chromatographie 
sur Apiezon a 180”. On a deux composes dans les pro- 
portions de 55% d’alcool 8 cis (temps de retention 5 min 
40sec) et 45% de son isomere mtthylenique (temps de 
retention: 6 min IO set). 

Methyl-6 heptadiPne-2.5 ol- 18cis. Eb2s = 105”. IR: 3300 
et 1640cm-‘. RMN (Ccl,) ppm: 5.6 (d. t., IH, 10 et 4.5 
cps, HZ); 5.35 (d. 1.. IH, IO et 6 cps. _H,): 5.08 (t. q., IH, 7 
et 1 CPS. &I; 4.12 (d, 2H, 4.5 cps, H,); 4.08 (s, IH, OH); 
2.75 (d. d., ZH, 6 et 7cps. l-l,); 168 (d. 3H, I cps, Cl& 
cis); I.62 (s, 3H. Cl-l, rrans). 

M&thy/-6 heptadiPne-2.6 ol- I cis. Eb,, = 98”. I R: 3300, 
I650 et 890cm-*. RMN (Ccl,) ppm: 5.7 ii 5.3 (m, 2H. 
!&. HZ); 468 (s, 2H, H,); 4.1 I (s, IH, Otl); 4.08 (d, 2H, 
5 cps. HI); 2.3 a 2.0(m, 4H, H,. 83; 168(s, 3H, CH) 

lsomkrisation thermique des vinylcyclopropylcarbinols 
secondaires 3 

On place I g d’alcool3 pur dans une ampoule en verre 
epais et on degaze sous vide. Puis I’ampoule est scellee 
sous vide, rechauffee et placee dans un four thermostate a 
250” pendant 30 min. On laisse revenir ensuite a tempera- 
ture ordinaire et on ouvre I’ampoule avec precaution. 
Dam le cas des alcools secondaires 3b et L, on observe 

en CPV (Carbowax 160” pour 3b, Apiezon 200” pour 3c) 
la disparition de I’alcool et I’apparition d’un seul produit. 
Dans le cas de I’alcool tertiaire 30, on retrouve le pro&it 
de depart inchangt. 

Heptkne-5 one-2 cis 12b. IR: 3030, 1720 et 1660 cm-‘. 
RMN: 5.6 a 5.2 (m, 2H, I&, H,); 2.6 it 2.2 (m, 4H. I&, 
H,): 2.04 (s. 3H, H,): 1.6 (d, 3H, 5cps, H,). en accord 
avec les don&es de ref 10. 

PhPnyl-I hexPne-4 one-1 cis 12~. Eb,, = 108”. IR: 
3070. 3025, 1685. 1597. 1580. 745 et 690cm-‘. RMN: 
8.0 a 7.8 (m, 2H) et 7.6 a 7.2 (m, 3H) aromatiques; 5.7 a 
5.1 (m. 2H. II,, I&); 2.92 (t, 2H, 7 cps, I&); 2.7 212.2 (m, 
ZH, H,) 1.62 (d, 3H, 4.5 cps, I&). 

PhPnyl-1 hexPne-4 one-l cis (~-6). Ce compose pre- 
sente les memes caracteristiques physiques que le prect- 
dent 12~. sauf en RMN ou le doublet (3H) a I.62 ppm est 
remplace par un multiplet (2H) entre 1.75 et I.5 ppm. Le 
spectre obtenu en presence de tris (dipivalomtthanato) 
europium dans CID6 permet d’estimer a 9.4~~s la con- 
stante de couplage des protons Cthyleniques, les con- 
stantes avec les protons en a Ctant de 5.4 cps. 
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