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R&am&-Dans le cadre d’une etude de n~uveaux systemes homoallyliques now proposons une syn- 
thbse d’alkylid&ecyclopropanes fonctionnalisds baste sur la transposition thermique de d&iv& da 
mCthyl&necyclopropane. 

Abstract-New hamoallylic systems are studied, including a synthesis of functionalised 
alkylidenecyclopropanes based on the thermal rearrangement of emethylencyclopropanes. 

L’&ude des transpositions apparent&es i la transpo- 
sition homoallylique reste un problhme d’actualit% et 
nombre de travaux fondamentaux ont &i! consacr& 
rCcemment aux systbme homoall6niques’ et homo- 
propargyliques2dCrivant des substratsde base Aet B. 
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L’intCr&t synthiitique certain de ces rkactions 
justifie l’tlaborationde nouveaux syst&mes insaturk 
susceptibles de donner lieu B des participations de 
doublets A au tours de &actions de solvolyse par 
exemple. Les substrats ddrivant du squelette 
fondamental C constituent un modr?le nouveau dont il 
serait utile d’apprbcier la capacitC de participation 
comparativement aux compos& homoalltSniques et 
homopropargyliques. 

Parmi les voies d’accbs possibles aux composes de 

type C l’isom&isation thermi ue 
4 

des 
m&hyltnecyclopropanes fonctionnalids est appa- 
rue comme une solution possible, vu les nombreux 
travaux qui ont tt6 consacr& ZI ce problbme.c” 

On peut rendre compte des r&&tats 
exp&imentaux en admettant que les d&iv& du 
mtthylbnecycfopropane se transposent thermique- 

“Parties I et IT, Tetrahedron 30, 283 et 289 (1974). 
*Dam les deux cas, 3 est souill~ d’un compost provenant 

certainement de I’ouverture du cycle h cinq chainons. Dans 
It cas de 3e ce produit peut &IV separtr difiicilement en 
CPV (son spectre de RMN montre la pr&ence de pro- 
tons vinyliques et I’absence de protons attribuables au 
cyclopentane) mais des essais de shparation sur pfusieurs 
colonnes dans le cas de 3d se sont r65v&s infructueux. 

ment selon un processus (~2s + u,a) thkoriquement 
permis par les r&gles de Woodward et Hoffmann” et 
donnent Ies alkylidbnecyciopropanes correspon- 
dants (Fig 1) 

RESULTATS ET DISCUWON 

Nousavons soumis B I’isomCrisation thermique les 
deux acktates In et fc obtenus 21 partir des alcools 
primairescorrespondantsetlesdeuxacdtates Ibet Id 
provenant d’alcools secondaires?’ L’expGence est 
conduite en phase vapeur par passage ;i travers un 
four chauffe 250°C. 

Les produits obtenus sont analysCs et &par& par 
CPV sur colonne Carbowax 20M (Fig 2). 

Dans le cas de la trois composds sont mis en 
&idence, le premier produit 6lut5 (81%) &ant 
constitut par un melange d’ac&ate de depart la et 
d’acbtate transposle: Za (E); le second (5%) est 
I’isombre 2 de Za et le troisidme (14%) un produit 
transpos6 de squelette diff&ent 38. Le melange 
la + 2a (E) est rkduit par AlLiH, et l’alcool4n (E) 
(50% du melange) peut alors i&e &par6 par CPV 
preparative (colonne Carbowax 20M) de l’alcool 
correspondant g l’acbtate de depart. 

La transposition thermique de 1 b conduit i quatre 
composds s&parables qui sont dans I’ordre I’acC- 
tate de depart lb (15%) les deux isombres de 2b 
(E) (74%) et (2) (3%), et 3bqui est en fait un mtlange 
de diasttrBoisom&res (uide infru). La rkduction par 
AlLiH‘ de l’acdtate 2b (Ef conduit ;1 l’alcool 
correspondant 4b (E). 

L’anJysechromatographiquedesproduitsformtSs 
par isomkrisation thermique de lc et Id fait 
apparaitre la presence de trois constituants. Dans le 
premier cas, il s’agit respectivement d’un reste de Xc 
(3 f%), d’un mtlange 2c (E) + 2-c (Z) non &parables 
(50%) et de 3c (I%),* dans le second cas, on a en 



3922 G. LEANDRI. H. Mom et M. BERTRAND 

Fig 1. 

premier lieu Id (20%), puis 2d(E) + 2d(2) (5 1.5%) et 
entin 3d (283%).* 

La reduction par AlLiH, des melanges 
d’isomeres 2 donne les alcools correspondants 4e 
(E) et (Z) et 4d (E) et (Z) dans les rapports 
respectifs 83.5: 16.5 et 81: 19. Dans les deux cas, les 
alcools E et Z sont facilement isoles B l’etat pur par 
CPV (colonne Carbowax 20M). 

Les differents produits de thermolyse obtenus 
replaces dans les m&mes conditions experimentales 
demeurent pratiquement inchanges. 

Les attributions de configuration, relatives aux 
produits de thermolyse sont basCes sur I’etude des 
spectres de RMN. 

Pour les composes 2, nous avons admis, en accord 
avec la theorie, que Ie couplage transoi’de proton 
olefinique H’-protons cyclopropaniques H’ ttait 
sup&ieur au couplage cisdide pour les angles 
impliques dans les structures proposees.X* Cette 
proposition se verifie egalement darts le cas des 
produits de transposition de l’ester de Feist ou l’on 
trouve le meme enchainement.“Tous lescompos6s 2 
(E) dune part et 2 (2) d’autre part presentent les 
memes figures de couplage en ce qui concerne le 
groupement alkilidenecyclopropanique (Fig 3). 

L’analyse complete avec decouplage de spin a &tt 
effecttree sur les isombres 2a. Dans le cas de 2a (E)t 
sous irradiation des deuxprotonsalIyliques-CH2b, le 
proton Cthyltnique transdide donne un triplet et les 
deux protons cyclopropaniques un doublet (.I= = 
J,. = 2.2 Hz)d’autre part, si le protonethylenique est 
irradit, les protons cyclopropaniques donnent un 
triplet (JFb = 1.2 Hz} et les protons du methylene un 
triplet detriple (Jbd = 6.6 Hz, J~c = 1.2 Hz). 

Darts le cas de 2a (Z), par irradiation des deux 
protons allytiques -CHEb- le proton &hylCnique 
cisofde conduit 5 un triplet et les deux protons 
cyclopropaniquesaundoublet(J, = J, - l-5 Hz);de 
plus, l’irradiation du proton olefinique simplitie le 
signal des protons cyclopropaniques qui appa- 
raissent sous forme d’un triplet (J, = l-5 Hz), les 
protons du mbthylbne donnant un triplet ddtriplk 
(JM = 6.6 Hz, Ja = l-5 Hz). La dCtermination 
de la stbrkochimie des produits 2 par mesure 
des constantes de couplage est consignee dans le 
Tableau 1. 

Le spectre de RMN de 3a et 3c (apr&s elimination 

*La prbsence de l’isomhre la n’est pas g&ante pour 
I’analyse des protons conaid&&. 

@Z’est Bgalement vrai pour 3d, mais la prksence 
d’impuretbs rend les probltmes de skparation et 
d’interprbtation difficiles B rtsoudre. 

Tableau 1. DCtermination de la st&hchimie des alkilidhe 
cyclopropanes par mesure des constantes de couplage 

J(Hz)enRMN(G ppm) 

H’ H” H J 

5.70 240 0.87 66(ab) 
fa(E) triplet quadruplet doublet 2.2(ac) 

dttripli! dttriplt dttriplC l.2(bc) 

5.55 240 O-88 66(ab) 
28 (Z) triplet quadruplet quadruplet l*Xac) 

dttriplC dbtriplt! 1.5(k) 

5.67 2.32 0.85 6+ab) 
2b (E) triplet triplet doublet 2.2(ac) 

d&riplC d&rip16 d&riplC 1.3tbc) 
5.52 2.32 0.88 64(ab) 

2b (2) triplet triplet quadruplet 14fac) 
d6triple d&rip16 IMc) 

Pour les cornposh k et 26, les acktates ne sont pas 
&parables en CPV. La mesure de J est effectuk sur les 
alcools correspondants (voir partie experimentale) 

par CPV de l’impurete attribuable h I’ouverture du 
cyclopentane) confirme bien les structures 
proposees mais il montre que le compose 3bn’est pas 
un produit unique.+ Aprts reduction par AlLiH, (Fig 
4) on &pare facilement par CPV (colonne Carbo- 
wax 20M) deux alcools diastereoisomkes 5 dans 
les proportions 50 : 50. 

Les alcools prtsentent des spectres IR et de RMN 
t&s voisins et compatibles dans les deux cas avec la 
mlfme formule. Le fait que cescompods constituent 
un couple de diastereoisomeres a t% cot&me en 
oxydant chacun d’eux sCparCment, operation qui 
detruit le centre asymetrique situt au niveau du 
carbone fonctionnel. Dans les deux cas,on obtient la 
m&me c&one racemique 6 (Fig 4). 

Les etudes relatives a la transposition thermique 
de substrats optiquement actifs ont montre que 
l’intermediaire ou l’etat de transition primitivement 
forme pourrait etre un radical orthogonal.‘J”* Nos 
resuitats experimentaux s’accordent avec cette 
conclusion (Fig 5). 

En effet, la methode utilisee pour la synthbse 
des alcools precurseurs des esters 1 comporte 
deux &apes: La reduction des gemdibromo- 
m&hyBthylCnecyclopropanes L par nBuSnH*’ qui 
donne le monobromure II (+). Le passage au lithien 
correspondant par tchange haIogZne metal suivi du 
traitement par un oxiranne’ [oxyde d’ethylene pour 
la et lc, oxyde de propylene pour lb et Id], reaction 
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Fig 3. Spectra de RMN type dugroupement alkylidhecyclopropanique dans le cas particulier de 2a. 
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qui introduit un nouveau centre asymktrique R ou S 
dans les carbinols III 00 R’ = CH,. 

Ces alcoois III et ieurs esters constituent done en 
fait un melange 1: 1 de deux racemiques R.S + S,R et 
R,R + S,S. Les deux couples diast&koisombres que 
sont les acttates lb et Id non s&parables par CPV 
donnent par transposition sigmatropique [l .3] 
thermique (a c&6 d’autres produits) un melange 
d’acktates transposks (Fig 5) conduisant, apr&s 

rtduction, i deux couples d’alcools dia- 
st&toisom&res maintenant stparables par CPV 
(Carbowax 20M). Chaque couple pris stpar6ment 
donne par oxydation (et destruction du carbone 
asymkique extdrieur au cycle) la m&me c&one 
ractmique 6 (spectres IR et de RMN identiques). 

En ce qui. concerne la formation largement 
prkpondtrante des isomkres gkometriques 2 (E) par 
rapport B 2 (2% on peut le justifier par la g&e st&ique 
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R=CH, 

I Il m R’=HouCH, 

qui se manifeste dans Mat de transition pr&curseur cows et tes r&&a& obtenus feront t’objet d’une 
du diradical intermddiaire dads lequel le substituant publication ultbrieure. 
X Ie plus volumineux du carbone asymttrique 
intracyclique est tour& vers I’intkieur. Cet effet PARTIE EXPERIMENTALE 
favorise le sens d’ouverture qui envoie ce substituant Les speccres de RMN ant rSti5 enregistrCs avec des 
X vers I’extkieur (Fig 5). spectrom&res Varian A-60 et XL-NM, Ie t&amCthyl- 
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Fig 5, Mod6ie d’ouverture suivant fe processus (w2s+ aia) dans le cas d’un cSnantiom&re don& de lb 
(X= - CK-CH-CH,) 

I 
OAc 

CONCLUSION 

t’isomtkisation thermique des mkthyknecy- 
clopropanes fonctionnalis& con&w en dCfmitive 
une m&hode de synthitse valable des substrats 
homoallyliques apparent& au mod&+le C quc now 
nous proposions de @parer. Si l’interconversion 
3*2 se r&&it possible ir plus haute tempdrature 
[comme cela a tte observe dans d’autres cas”] le 
rendement de la conversion 1*2 pcwrait Btre 
am&iorc% et la mkthode proposte await uue valeur 
accrue. 

siiane &ant utili& comme r85f&ence interne; la posi- 
tion des signaux est don&e en 8 Mm) 
Isymboiisme: s: sin&et: d: doublet: t: trip&; m: mul- 
ti&et]. Les spcctr& IR ant ittt effect&s avec un 
spectrophotom&re Perkin-Elmer 257. Lesbandes urinciDa- 
lks so& seules indiqutes (F: bande forte; I& bande 
moyenne; f: bande faible). Les chromatographies en phase 
vapeur ant btt faites sur un appanil F et M ?20 utilisant 
I’h+%um commegaz vecteur. Les anatysescenti&maies ont 
&C effectu&s et sent CR accord avec ies structures 
propos&s* 

SynthLs~ des ac&ates 1 
L%tude cinetique et st&&chimique de la solvoly- Le mode op&atoire de is synthbe des alcools 

se des substrats apparent&s & C est maintenant en precurseurs des acttatesde depart sera d&it en d&ail dans 



3926 G. LEANDRI, H. MONTI et M. BERTRAND 

unprochainmbmoire(pourlescb~mar~actionnelvoirref 3). 
SOmmole d’alcool sont introduites dans un ballon de 
IOOcm’ ++t? d’une agitation magnbtique, d’un pic?ge B 
chlorure de calcium et contenant un melange de 25 cm’ 
d’anhydride acCtique el 25cm’ de pyridine anhydre 
fraichement distillte. La &action est pour&vie 10 h B 
temp~ratu~ ambiante, puis le contenu du ballon est jet& sur 
de la gface piI& et extrait par un melange pentane-ether. 
Aprbs lavage B I’eau acidul&, la phase organique est s&h&e 
sur MgSO, anhydre. Le solvant est chassk et le residu 
transvast rapidement sous vide faux environs de 40°C sous 
0.2mm Hg). Les rendements sent quantitatifs. fR (film) 
(cm-‘) de la: 3060 (ml, 1740 (FF), 1240 (FF), 104O(FF?, 885 
iF);~~~(CCL):5.23(m,2H),4.07(i,ZH),1.98(~,3H),l.17 
et 1.10 (‘Ls, 6H). IR (film) (cm-‘) de lb: 3060 (m), 1730 (FF), 
1240 (FF), 885 (F); RMN (CC&): S-22 (m, 2H). 492 @ext., 
lH), lY7(s,3H), l-271d, 3H), l.l7et I.O8(2s,6H). IR(film) 
(cm-‘)de lc:306O(f), 174O(FF), 124O(FF), l~(F),885(m~; 
RMN (Ccl,): 5.19 (m, 2H). 4.04 (t. 2H), I!97 (s, 3H), 1.67 
(massif,8H).IR(film)(cm-‘)deId: 3060(@ 174O(FFh 1240 
(FF), 885 (F); RMN (Ccl,): 5.20 (m, 2H), 4.92 (sext., lH), 
i .95 (s, 3H), l-67 (massif, SHf, l-22 fd, 3H). 

Thernwiyse des acktates 1: s&zratlon et identification des 
pro&its. 

Le produit B isomeriser est vaporis(t sous pression 
r~duite;favapeur~sedans unecoIannedepyrexde25 cm 
delonget0.5 cmdediambtreinttrieurremplied’anneauxde 
tantale et chauffee dlectriquement B une temperature de 
250 + 2°C. Le liquide provenant de la condensation de la 
vapeur est analyst! par CPV (colonne Carbowax 20M). Le 
rendement optimal en produits 2 est obtenu par trois 
passages dans les memes conditions. Lorsqu’il est 
n&essaire d’effectuer la rbduction des acbates, en 
particulier pour la s&par&ion des produits (voir partie 
th&oriaue$, ceile-ci est r&&&e par AIL& dans l’tither 
anhy&eb-20°C. Cusde la: IR(fiim)(cm-*)de4P(E):33U) 
(FF), 3030 (m), 1050(F); RMN (CCl,): 5.72 ft. dttripl6, lH), 
3.60 (t,2H), 2.33 (qua. d&rip& 2H), 1.13 (s, 6H), 0.85 fd. 
d&rip& 2H).IR(film)(cm-‘)deZa(Z): 3ou3 (m), l74O(FF), 
1240 (FF), 1040 (F); RMN (CCL): 5.55 (t. d&iplb, IH), 
4.05 (t, ZH), 2-40 (qua. d&rip@, 2H), 1.95 (s. 3H), l-20 
(s,6H),0.88(qua.,2H). IRffilm)(cm“)de3a: i7QO(FF), 1240 
(FF). 1030 (F); RMN (CC!.,): 4.03 (t, 2H). 1.93 (s, 3H), 
1.77 (s. aargi* awl. 

Cas de lb: IR (film) (cm-‘) de Zb (E): 3040(f), 1730 (FF), 
1240 (FF); RMN @Xl,): S-67 (t. d&rip&, IH), 4-90 (sext., 
lH), 2.32 ft. d&rip&, 2H), I.93 (s, 3H), 1.2O(d, 3H), I.15 fs, 
6H),0~85(d.d&ripl~,2H).IR(fi!m)(cm-’)de2b(Z): 3040(f), 
1740 (FF). 1240 (FF): RMN (CCL): 5-52 (1, d&trip& IH), 
4.83 (sex;:, IH), i.32 (t. dttripl& 2H), 1.83 (s, 3X?, I *II (d, 
3Hk 1-181s. 6H1.0,88 (aua.. 2Hl. fR (tilml Icm-“I de4b(E>: 
3336 (Fn: &d(f& l&O-i 130 (Fj; -RMN (CCL): 5.73 ft. 
dttriplb, tH), 3*80(sext., lH), 2.22 (t. d&ipld,2Hf, l,f3(d, 
3H), l-15 (s, 6H), 0.83 (d. d&riplt, 2H). IR(film) (cm-‘) de 5 
dlu& le premier sur carbowax 20M (voir Fig 4 et partie 
thcOrique$ 3340 (FF), 3040 (m), lO80-ll4D (F); RMN 
~CCL):3-82(sext.,1H),1-78(s.~largi,6H),~~42fm,2Hf,l~l7 
(d, 3H). IR (film) (cm-‘) de 5 &tub le second sur Carbowax 
20M:334O(FF),304O(m), lO80-114O(FXRMN(CCL): 3.80 
(sext., lH), 1.77-1.75(2sblargis,6H), l*l?(d,3H). IR(film) 
(cm-‘) ded: 3040(m), I720(FF); RMN (CCL): 2.38-2~28 (2s 

tlargis, 2H), 2-07 (s, 3H), 1.77-1.75 (m, 6H), I.60 (m, IH), 
l*$(nm lH& 0.65 (m, lH). 

Cus de Ir: IR (film) fern-? de 4e (El: 3340 (FF?. 3040 tn. 
1050 (FF); RMti (Ch): 5168 (t. &&pi&, iH, J = 6.4 et 
J = 2.2), 3.62 (t. 2H, J = 6.4),2-33 (qua. dbtripl&,ZH, J = 6.4 
et J = 1. I), 1.67 (massif, 8H), 1.0 (d. d&rip& 2w). IR (film) 
(cm-‘)de4e(Z): 33~(FF),3~(~, l~~(FF);RMN(C~~) 
5.57 (t. d&ipI& t H. J = 6-4 et J = I-5), 3.58 (t+ 2H, J = 6.41, 
2.33 (qua. d&rip)& 2H, J = 6.4 et J = 1.5),1=67 (massif, 8H), 
1.0 (qua.. 2H). IR (film) (cm-‘) de 3e: 3030 ($I, 1740 (FF), 
1040 (F’); RMN (CCL): 4.07 (t, 2H), 2+30(massif, 4H), 1.98 
(s, 3H), l-70 (massif). 

Casde Id: IR @film) (cm? de&i(E): 3340 (FFj, 3035 (m), 
t080-1130 (F); RMN (CCL): 5.70 (t. d&rip& lH, J = 6.4 et 
J = 2*2), 3.80 @ext., lH), 2.24 (t, d&rip& 2H, J = 6.4 et 
J = 1*2),1.70(massif,8H), 1.14{6,3H),0.98(d.d&rip&,2H). 
IRIfilm)(cm-‘)de4d(Zt:3340(FF),3040(f), l~~~l~(~; 
RMN (CCL): 5.60 ft. ddtrinl& IH, J = 6-4 et J = I?& 3.76 
@ext., iH), 2.24 (t. hbtripli, 2H, J = I .5), 1,70(massif, 8H), 
I.17 (d, 3H), l-04 (qua., 2H). 
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