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Résumé—Dans le cadre d'une étude de nouveaux systémes homoallyliques nous proposons une syn-
thése d’alkylidénecyclopropanes fonctionnalisés basée sur la transposition thermique de dérivés du

méthylenecyclopropane.

Abstract—New homoallylic systems are studied,

including a synthesis of functionalised

alkylidenecyclopropanes based on the thermal rearrangement of emethylencyclopropanes.

L’étude des transpositions apparentées a la transpo-
sition homoallylique reste un probléme d’actualité et
nombre de travaux fondamentaux ont été consacrés
récemment aux systéme homoalléniques' et homo-
propargyliques®dérivantdes substratsde base AetB,
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L’intérét synthétique certain de ces réactions
justifie I'élaboration de nouveaux systémesinsaturés
susceptibles de donner lieu & des participations de
doublets 7 au cours de réactions de solvolyse par
exemple. Les substrats dérivant du squelette
fondamental C constituentunmodéle nouveaudontil
serait utile d’apprécier la capacité de participation
comparativement aux composés homoalléniques et
homopropargyliques.

Parmi les voies d’accés possibles aux composés de
type C, I'isomérisation thermigue des
méthylénecyclopropanes fonctionnalisés’ est appa-
rue comme une solution possible, vu les nombreux
travaux qui ont été consacrés i ce probléme.*”

On peut rendre compte des résultats
expérimentaux en admettant que les dérivés du
méthyleénecyclopropane s¢ transposent thermique-

“Parties I et II, Tetrahedron 30, 283 et 289 (1974).

*Dans les deux cas, 3 est souillé d'un composé provenant
certainement de I'ouverture du cycle 3 cing chainons. Dans
le cas de 3c ce produit peut étre separé difficilement en
CPV (son spectre de RMN montre la présence de pro-
tons vinyliques et I'absence de protons attribuables au
cyclopentane) mais des essais de séparation sur plusieurs
colonnes dans le cas de 3 se sont révélés infructueux.

ment selon un processus (s + o,a) théoriquement
permis par les régles de Woodward et Hoffmann™ et
donnent les alkylidénecyclopropanes correspon-
dants (Fig 1)

RESULTATS ET DISCUSSION

Nousavons soumis a I'isomérisation thermique les
deux acétates 1a et lc obtenus & partir des alcools
primaires correspondantsetles deux acétates 1bet Id
provenant d*alcools secondaires.” L’expérience est
conduite en phase vapeur par passage a travers un
four chauffé 250°C,

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

Dans le cas de la trois composés sont mis en
évidence, le premier produit élué (81%) étant
constitué par un mélange d’acétate de départ 1a et
d’acétate transposé 2a (E); le second (5%) est
I'isomére Z de 2a et le troisiéme (14%) un produit
transposé de squelette différent 3a. Le mélange
1a+ 2a (E) est réduit par AlLiH, et I'alcool 4a (E)
(50% du mélange) peut alors étre séparé par CPV
préparative {colonne Carbowax 20M) de I'alcool
correspondant a 'acétate de départ.

La transposition thermique de 1b conduit 3 quatre
composés séparables qui sont dans Pordre ['acé-
tate de départ 1b (15%) les deux isomeéres de Zb
(E)(74%) et (Z) (3%), et 3bqui est en fait un mélange
de diastéréoisomeéres (vide infra). La réduction par
AILiH, de P'acétate 2b (E) conduit a I'alcool
correspondant 4b (E).

L’analyse chromatographique des produitsformés
par isomérisation thermique de 1c et 14 fait
apparaitre la présence de trois constituants. Dans le
premier cas, il s’agit respectivement d'un reste de 1c
(31%), d’'un mélange 2¢ {E) + 2¢ {Z) non séparables
{50%) et de 3¢ (19%),* dans le second cas, on a en
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premier lieu 1d (20%), puis 2d(E) + 2d(Z) (51-5%) et
enfin 3d (28-5%).*

La réduction par AlLiH, des mélanges
d’isoméres 2 donne les alcools correspondants 4¢
(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 isolés a I'état pur par
CPV (colonne Carbowax 20M).

Les différents produits de thermolyse obtenus
replacés dans les mémes conditions expérimentales
demeurent pratiquement inchangés.

Les attributions de configuration, relatives aux
produits de thermolyse sont basées sur I'étude des
spectres de RMN.

Pour les composés 2, nous avons admis, en accord
avec la théorie, que le couplage transoide proton
oléfinique H'-protons cyclopropaniques H° était
supérieur au couplage cisoide pour les angles
impliqués dans les structures proposées.”” Cette
proposition se vérifie également dans le cas des
produits de transposition de I'ester de Feist od 'on
trouve le méme enchainement.” Tous les composés 2
(E) d’'une part et 2 (Z) d’autre part présentent les
mémes figures de couplage en ce qui concerne le
groupement alkilidénecyclopropanique (Fig 3).

L’analyse compléte avec découplage de spin a été
effectuée sur les isomeres 2a. Dans le cas de 2a (E)t
sous irradiation des deux protons allyliques —-CH:", le
proton éthylénique transoide donne un triplet et les
deux protons cyclopropaniques un doublet (J,. =
Ja = 2-2 Hz) d’autre part, si le proton éthylénique est
frradi€, les protons cyclopropanigues donnent un
triplet (J.» = 1-2 Hz) et les protons du méthyléne un
triplet détriplé (Jus = 6-6 Hz, Jo.. = 1-2 Hz).

Dans le cas de 2a (Z), par irradiation des deux
protons allyliques ~CH,™- le proton éthylénique
cisoide conduit & un triplet et les deux protons
cyclopropaniquesaundoublet (Ju. = Jo = 1-5 Hz);de
plus, l'irradiation du proton oléfinique simplifie le
signal des protons cyclopropaniques qui appa-
raissent sous forme d’un triplet (J.. = 1-5 Hz), les
protons du méthyléne donnant un triplet détriplé
(Jua=6-6Hz, Jo.=1.5Hz). La détermination
de la stéréochimie des produits 2 par mesure
des constantes de couplage est consignée dans le
Tableau 1.

Le spectre de RMN de 3a et 3c (aprés élimination

tLa présence de 'isomére la n'est pas génante pour
I'analyse des protons considérés.

$C’est également vrai pour 3d, mais la présence
d’impuretés rend les probldmes de séparation et
d'interprétation difficiles & résoudre.

Tableau 1. Détermination de la stéréochimie des alkilidéne
cyclopropanes par mesure des constantes de couplage

J(Hz)enRMN(8 ppm)
H* H* H* J

570 2-40 0-87 6-6(ab)

2a(E) triplet quadruplet  doublet  2-2(ac)
détriplée  détriplé détriplé  1-2(bc)

555 2-40 0-88 6-6(ab)

2a(Z)  triplet  quadruplet quadruplet 1-5(ac)
détriplé détriplé 1-5(bc)

567 2:32 0-85 6-4(ab}

2b(E) triplet triplet doublet  2-2(ac)
détriplé détriplé détriplé 1-3(bc)

5-52 2-32 0-88 6-4(ab)

2b(2Z) triplet triplet quadruplet  1-4(ac)
détriplé détriplé 1-4(bc)

Pour les composés 2¢ et 2d, les acétates ne sont pas
séparables en CPV. La mesure de J est effectuée sur les
alcools correspondants (voir partie expérimentale)

par CPV de I'impureté attribuable a Pouverture du
cyclopentane) confirme bien les structures
proposées mais il montre que le composé 3bn’est pas
un produit unique.i Aprés réduction par AILiH,(Fig
4) on sépare facilement par CPV (colonne Carbo-
wax 20M) deux alcools diastéréoisomeéres § dans
les proportions 50:50.

Les alcools présentent des spectrés IR et de RMN
trés voisins et compatibles dans les deux cas avec la
méme formule, Le fait que ces composés constituent
un couple de diastéréoisomeres a été confirmé en
oxydant chacun d'eux séparément, opération qui
détruit le centre asymétrique situé au nivean du
carbone fonctionnel. Dans les deux cas, onobtient la
méme cétone racémique 6 (Fig 4).

Les études relatives a la transposition thermique
de substrats optiquement actifs ont montré que
Pintermédiaire ou I'état de transition primitivement
formé pourrait &tre un radical orthogonal.”™” Nos
résultats expérimentaux s'accordent avec cette
conclusion (Fig 5).

En effet, la méthode utilisée pour la synthése
des alcools précurseurs des esters 1 comporte
deux étapes: La réduction des gemdibromo-
méthylethylénecyclopropanes I par nBu,SnH™ qui
donne le monobromure I (+). Le passage au lithien
correspondant par échange halogéne métal suivi du
traitement par un oxiranne’ {oxyde d’éthyléne pour
1a et 1¢, oxyde de propyléne pour 1b et 1d], réaction
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Fig 3. Spectre de RMN type du groupement alkylidénecyclopropanique dans le cas particulier de 2a.
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qui introduit un nouveau centre asymétrique Rou S réduction, 3 deux couples d'alcools dia-

dans les carbinols III o R’ = CH,.

Ces alcools III et leurs esters constituent donc en
fait un mélange 1:1 de deux racémiques R,S + SR et
R,R +8,S. Les deux couples diastéréoisoméres que
sont les acétates 1b et 1d non séparables par CPV
donnent par transposition sigmatropique [1.3]
thermique (3 c6té d’autres produits) un mélange
d’acétates transposés (Fig 5) conduisant, aprés

stéréoisoméres maintenant séparables par CPV
(Carbowax 20M). Chaque couple pris séparément
donne par oxydation (et destruction du carbone
asymétrique extérieur au cycle) la méme cétone
racémique 6 (spectres IR et de RMN identiques).
En ce qui. concerne la formation largement
prépondérante des isoméres géometriques 2 (E) par
rapporta 2(Z), on peut le justifier par la géne stérique
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qui se manifeste dans ["état de transition précurseur
du diradical intermédiaire dans lequel le substituant
X le plus volumineux du carbone asymétrique
intracyclique est tourpé vers I'intérieur. Cet effet
favorise le sens d’ouverture qui envoie ce substituant
X vers Pextérieur {Fig 5).
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Fig 5. Modéle d’ouverture suivant le processus (s -+ 0za) dans le cas d'un énantiomére donné de 1b
(X = — CH,—CH—~CH;)
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CONCLUSION

L’isomérisation thermique des méthylénecy-
clopropanes fonctionnalisés constitue en définitive
une méthode de synthése valable des substrats
homoallyliques apparentés au modéle C que nous
nous proposions de préparer. Si I'interconversion
322 se révélait possible a plus haute température
fcomme cela a &té observé dans d'autres cas”] le
rendement de la conversion 1322 pourrait étre
amélioré et la méthode proposée aurait une valeur
accruc.

L étude cinétique et stéréochimique de la solvoly-
se des substrats apparentés 4 C est maintenant en

3ns

R= CH;
,~—CHOH~R' o
-0
R
R’ =HouCH,

cours et les résultats obtenus feront I'objet d'une
publication ultérieure.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN ont éié enregistrés avec des
spectrométres Varian A-60 et XL-100, le tétraméthyl-

LCHy
H \CH?)
3b
X SHy
= 4
H \\CH3
35
cH CH) : X
& 5 —
K -—_‘\H
M CHy
26{2)

silane étant utilisé comme référence interne; la posi-
tion des signanx est donnée en S(ppm)
[symbolisme: s: singulet; d: doublet; t: triplet; m: mul-
tiplet]. Les spectres IR ont été effectués avec un
spectrophotométre Perkin-Elmer 257. Les bandes principa-
fes sont seules indiquées (F: bande forte; m: bande
moyenne; {2 bande faible). Les chromatographies en phase
vapeur ont été faites sur un appareil F et M 720 utilisant
Fhélium comme gaz vecteur. Les analyses centisémales ont
été effectuées et sont en accord avec les structures
proposées. '

Synthése des acétates 1
Le mode opératoire de la synthése des alcools
précurseurs des acétates de départ sera décrit en détail dans
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unprochain mémoire (pourle schémaréactionnel voirref 3).
30 mmole d'alcool sont introduites dans un ballon de
100 cm® équipé d’une agitation magnétique, d'un pitge &
chlorure de calcium et contenant un mélange de 25 cm’
d'anhydride acétique et 25cm’ de pyridine anhydre
fraichement distillée. La réaction est poursuivie 10h a
température ambiante, puis le contenu du ballon est jeté sur
de la glace pilée et extrait par nun mélange pentane-cther.
Aprés lavage 3 1'eau acidulée, la phase organique est séchée
sur MgSO. anhydre. Le solvant est chassé et le résidu
transvasé rapidement sous vide (aux environs de 40°C sous
0-2mm Hg). Les rendements sont quantitatifs. IR (film)
{cm™*) de 1a: 3060 {m), 1740 (FF), 1240 (FF), 1040 (FF), 885
(F); RMN (CCL): 5-23(m, 2H),4-07(t,2H), 1-98(s,3H), 1-17
et 1-10(2s, 6H). IR (film) (cm™") de 1b: 3060 (m), 1730 (FF),
1240 (FF}, 885 (F); RMN (CCL): 5-22 (m, 2H), 492 (sext.,
1H), 197 (5, 3H), 1-27(d, 3H), 1-17et 1-08 (23, 6H). IR (ilm)
(cm "y de 1c: 3060(0), 1740 (FF), 1240(FF), 1040(F),885(m);
RMN (CCL}Y: 5-19 (m, 2H), 4-04 (1, 2H), 1'97 (s, 3H), 1-67
{massif, 8H). IR (film) (cm™ ") de 1d: 3060 (m), 1740(FF), 1240
(FF), 885 (F); RMN (CCL): 5-20 (m, 2H), 4-92 (sext., 1H),
1-95 (s, 3H), 1-67 (massif, 8H), 1-22 (4, 3H).

Thermolyse des acétates 1: séparation et identification des
produits.

Le produit 4 isomériser est vaporisé sous pression
réduite; Ja vapeur passe dans unecolonnedepyrexde 25 cm
de longet 0-5 cm de diamétre intérieur remplie d’anneaux de
tantale et chauffée électriguement & une température de
250 =2°C. Le liquide provenant de la condensation de la
vapeur est analysé par CPV (colonne Carbowax 20M). Le
rendement optimal en produits 2 est obtenu par trois
passages dans les mémes conditions. Lorsqu'il est
nécessaire d’effectuer la réduction des acétates, en
particulier pour la séparation des produits (voir partie
théorique), celle-ci est réalisée par AlLiH. dans ['éther
anhydre 8 —20°C. Cas de la: IR (film){cm ™ ")Yde 4a(E): 3320
(FF}, 3030 (m), 1050 (F); RMN (CCL): 5:72 (t. détriplé, 1H),
3-60 (t, 2H), 2-33 (qua. détriplé, 2H), 1-13 (s, 6H), 0-85 (d.
détriplé, 2H).IR (film) (cm™ ') de 2a (Z): 3040 (m}, 1740 (FF),
1240 (FF), 1040 (F); RMN (CCL): 5-55 (1. détriplé, 1H),
4-05 {1, ZH), 2-40 (qua. détriplé, ZH}, 1-95 (s, 3H), 1-20
(s,6H),0-88(qua.,2H). IR (film) (cm ') de 3a: 1740(FF), 1240
(FF), 1030 (F); RMN (CCL): 4-03 {t, 2H), 1-93 (s, 3H),
1-77 (s. élargi, 6H).

Cas de 1b: IR (film) (cm™') de 2b (E): 3040(f), 1730(FF),
1240 (FF); RMN (CCL): 5-67 (1. détriplé, T1H), 4-90 (sext,,
1H), 2-32 (1. dérriplé, 2H), 1-93 (5, 3H), 1-20 (4, 3H), 115 (s,
6H),0-85(d. détripié, 2H). IR (film) (cm™") de 2b(Z): 3040(f),
1740 (FF), 1240 (FF); RMN (CCLy): §-52 (1, détriplé, 1H),
4-83 (sext., 1H), 2-32 (t. détriplé, 2H), 1-83 (s, 3H), 1118 (d,
3H), 1-18(s, 6H), 0-88 {qua., 2H). IR (film) (cm ) de 4b(E):
3330 (FF), 3040 (f), 10801130 (F); RMN (CCL): 5-73 (t.
détriplé, 1H), 3-80 (sext., 1H), 2-22 (t. détriplé, 2H), 1-13(d,
3H), 115 (s, 6H), 0-83 (d. détripié, 2H). IR (film) (cm ™) de §
élué le premier sur carbowax 20M (voir Fig 4 et partie
théorique): 3340 (FF), 3040 (m), 1080-1140 (F); RMN
(CCLY: 3-82(sext., 1H), 1-78(s. élargi, 6H), 1-42(m, 2H)}, 1-17
{d, 3H). IR (film) (cm™") de § élué le second sur Carbowax
20M: 3340 (FF), 3040 (m), 10801140 (F); RMN (CCL,): 3-80
(sext., 1H), 1-77-1-75(2s élargis, 6H), 1-17 (d, 3H). IR (film)
{cm™")de 6: 3040 (m), 1720 (FF); RMN(CCL): 2-38-2-28(2s

G. LEANDRI, H. MONTI et M. BERTRAND

élargis, 2H), 2-07 (s, 3H), 1-77-1-75 (m, 6H), 1-60 (m, 1H),
120 (nm 1H), 0-65 (m, 1H).

Cas de 1c: IR (film) {cm ™"y de 4¢ (E): 3340 (FF), 3040 (),
1050 (FF); RMN (CCL): 5-68 (1. détriplé, 1H, J =64 et
I =22),362(t,2H,] = 6-4),2-33 (qua. détriplé,2H,J = 6-4
et ) = 1-1), 1-67 (massif, 8H), 1-0(d, détriplé, 2H). IR (film)
{cm™ ") de de{Z): 3340 (FF), 3040(f), 1050 (FF); RMN (CCL)
5-57(t. détriplé, IH. I =6-4et] = 1-5),3-538(, ZH, T = 6:4),
2-33 (qua. détriplé,2H,J = 6-4 et J = 1-5), 1-67 (massif, 8H),
1:0 (qua., 2H). IR (film) (cm™) de 3c: 3030 (f), 1740 (FF),
1040 (F); RMN (CCL): 4-07 (1, 2H), 2-30 (massif, 4H), 1-98
{s, 3H), 1-70 {massif).

Cas de 1d: IR (film) (cm™ ") de 4d (E): 3340(FF), 3035 (m),
10801130 (F); RMN (CCL): 5-70 (1. détriplé, 1H,J = 6-4 et
J=2:2), 3-80 (sext., 1H), 2-24 (t. détriplé, 2H, I =6-4 et
J = 1-2),1-70(massif,8H), 1-14(d, 3H),0-98 (d. détriplé, 2H).
IR (fim) {cm™ ') de 4d (Z): 3340(FF), 3040{f), 1080-1140(F);
RMN (CCL): 5-60 (1. détriplé, 1H,J=6-4et I =1-5),3-76
(sext., [H), 2:24 (1. détriplé, 2H, J = 1-5), 1-70 (massif, 8H),
1-17 (d, 3H), 1-04 (qua., 2H).
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