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R&m&La reduction de plusieurs aldthydes aromatiques, substituts en para. par le zinc en prkence d’CthCrate de 
trifluorure de bore et d’okfines cycliques ou A chaine ouverte, d’kthers ou d’acttates vinyliques ou allyliques, foumit 
les arylcyclopropanes substituks correspondants. Ces rksultats tkmoignent de la formation intermkdiaire de carbknes 
(ou carbtnoides) dans ces rtactions et ouvrent une voie d’acc& rapide A de nombreux composes cyclopropaniques. 

Abstract-The reduction of several p-substituted aromatic aldehydes by zinc in the presence of boron trifluoride and 

cyclic or open chain oletins, vinyl or ally1 ethers or acetates, leads to the corresponding substituted arylcyclopropanes 

by way of carbene intermediates. 

Le travail que nous dkcrivons dans ce mkmoire a Ctt trimtthylchlorosilane. Tout dernitrement Motherwell’ a 
entrepris dans I’espolr de confirmer une &tape du obtenu des olkfines B partir des c&ones cycliques en les 
mkanisme de la r&action de Clemmensen, tel qu’il a eti? rkduisant par le zinc en presence. de CISiMe,. Nous 
propose par Brewster dks 1954.’ D’aprts ce mkcanisme la n’avons pas observ6 la formation de phknylnorcaranes en 
kduction, par le zinc mktallique et l’acide chlorhydrique, prksence de BF, lorsque nous avons remplack le zinc par 
d’une c&one en carbure saturC comporte la formation le magntsium ou le cadmium dans nos conditions. 
intermkdiaire du carbeno’ide 1, qui ne survit pas dans le Cependant, en utilisant le zinc amalgam6 en presence de 
milieu rkactionnel mais qui est. B son tour, rkduit trimkthylchlorosilane, B la place de BR, nous avons 
rapidement par I’excts de rtactif. obtenu les phtnylnorcaranes avec un rendement de 50%. 
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Schtma 1. 

Nous nous sommes proposes de capter le cartinoide 
form6 intermkdiairement. Pour cela il &it nkcessaire 
d’effectuer la rtduction en absence de protons, aIin 
d’hiter la destruction trop rapide du carbkno’ide, et en 
prtsence d’une olttine susceptible de kgir avec celui-ci 
en formant un cyclopropane. 

En rkduisant l’aldkhyde benzo’ique (I mol) par le zinc 
amalgam6 en prksence de trifluorure de bore (0.25 mol), 
dans un mtlange d’tther anhydre et de cyclohexkne, nous 
avons constab? qu’il se formait effectivement un mtlange 
de phtnylnorcaranes isomtres avec un faible rendement. 
L’emploi du cyclohexbne comme solvant et d’une 
quantitk Cquimoltculaire de BF3 nous a permis 
d’amkliorer considkrablement le rendement et de rendre la 
rkaction inGressante kgalement au point de vue 
prkparatif. Nous avons alors tent6 de la gkkaliser, en 
variant tant la nature du composk carbonylt que celle de 
I’oltline. Les aldthydes aromatiques substitds ont r&i 
comme le benzaldkhyde, toutefois la mkthode n’a pu &re 
&endue aux &ones ni aux aldkhydes aliphatiques qui soit 
se condensent sur eux-mi?mes sous I’action de BF,, soit ne 
rCagissent pas (cas du pivalaldthyde). 

Dans un travail &cent, Pillot, Dunoguks, Calas et 
Duffautt dkcrivent la formation d’un carbknoide par 
rkduction de la pivalophknone au moyen du magntsium 
mktallique dans le tktrahydrofuranne en prksence de 

Dans ce qui suit nous dkcrivons les rksultats obtenus en 
riduisant des aldthydes aromatiques par le melange 
zinc-&h&ate de trifluorure de bore en presence d’okfines 
comportant ou non des groupements fonctionnels, ainsi 
que quelques expkriences destintes il prtciser la structure 
des intermkdiaires form&. Une partie de ces rksultats a 
dCj& fait l’objet d’une note prkliminaire.’ 

RESULTATS ET DlSCUSSlON 

Les rksultats obtenus en prtsence de BF, sont rksumCs 
dans le Tableau 1. Dans tous les cas rassemblks dans ce 
tableau I’olCfine a ttk employ&e comme solvant, le temps 
de contact &ant de 24 h B temgrature ambiante. Les 
rendements en composes cyclopropaniques sont satisfai- 
sants (40-W%) lorsqu’on emploie des olkfines simples ou 
des okfines comportant un groupement fonctionnel en 
position allylique. Par contre, les rendements ii partir des 
acktates tnoliques sont faibles (ex. 6 et 9). Les reactions 
avec les butbnes (ex. 10 et 11) ont ktk fakes vers -400; les 
rendements sont faibles vraisemblablement parce que la 
reduction du benzaldkhyde est lente & cette temp&ature. 
On r&up&e, en effet, plus de 2oo/o de benzaldthyde qui 
n’a pas r&i. 

Stkriochimie de la r&action 
Les configurations des cyclopropanes comportant un 
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Tableau 1. Arylcyclopropanes obtenus en rtduisant B tempCrature ambiante les aldthydes aromatiques ArCHO par le zinc en prCsence 
d’tthtrate de BF, et d’olbfines 

No. Ar Oltfine Produits 
% endo % exo Rdtd 
(ou cis) (ou trans) % 

1. cd% 

2. CsH, 

3. p-CH,CnH. 

4. p-CH,OC&. 

5. p-C&H. 

6. Cd& 

7. Cd% 

8. WI, 

9. CsH, 

10. cd& 

w OAc 

CH, 

=(O, 

11. al, 

o- Cd% 

CD- cd% 
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e ULOCH, 
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CJXl 
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Cd& 
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Cd& Q 
CH,OAc 
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CH, 

‘b Ac 

CH, 

w..& --CH, 
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83 17 43 

88 12 55 

88 12 63 

95 5 

82 I8 

60 

43 

50 

33 

75 

7v 

50 

67 56. 

25 

30 
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IT 

87 13 38 

‘RCacdon faite dans un bain rCfrig&ant maintenu A - lo” pendant I’addition de I’tthtrate. “PhCnyle et m&hyle cis. ‘R&action fair & 
-40”. dcalculC par rapport g I’ald6hyde mis en jeu. 

groupement fonctionnel ont &e Ctablies par leur spectre le) nous avons observC la formation de petites qua&& 
RMN et par comparaison avec des composks authenti- de phknyl-1 tthoxy-2 propane, produit d’insertion de 
ques obtenus par d’autres voies. Les configurations des CsHrCH dans I’Cther. Lorsque la r&i&on est faite dans 
arylnorcaranes ant CtC ttablies par RMN et par V&her pur en absence d’oltfine on isole environ 10% de 
Cquilibration en presence de tertiobutylate de potassium. cc produit d’insertion. 

Le Tableau montre que dans tous les cas, sauf un (ex. 
6), la rCaction est sttrCostl&ve et que I’isombre le plus 
abondant poss&de giktralement la configuration 
sttriquement la plus encombrk., endo pour les composCs 
bicycliques et cis pour les monccycliques. Dans un cas 
(ex. 7) c’est au contraire I’isomkre trans qui est le plus 
abondant. 

Nature des intemddiaires fonnds 

D’autre part, on constate que la stCr&wGctivitt 
augmente lorsque le noyau aromatique Porte en para un 
groupement mkthyle ou mtthoxyle (ex. 1, 3 et 4). elle est 
inchangke lorsque le substituant est un chlore (ex. 1 et 5). 
Les exemples 10 et 11 montrent que la rkaction est 
stCrCosp&fique, les configurations initiales cis ou trans 
de I’oMine &ant prCservCes au tours de la rkaction. 

La formation de cyclopropanes, tout comme celle du 
phbnyl-1 tthoxy-2 propane, tkmoignent de la formation 
d’un cartine ou d’un carbknoide au cows de la rkiuction 
des aldkhydes aromatiques par le zinc. Le carbtntide 4 et 
le carbtne 5 sent susceptibles de se former par les voies 
indiqukes dans le Schtma 2. 

Dans les cas oh nous avons rtduit le benzaldthyde en 
solution dans l’tther @auf ex. 13 voir Partie Experimenta- 

La stCrkochimie de ces rkactions, et notamment la 
valeur t!levCe des rapports endolexo obtenus, parle en 
faveur de I’addition d’un carbbnoide plut& que d’un 
cartine. On sait, en effet, que la stCrkosClectiviti lors de 
I’addition du phknylcarbbne, issu du phknyldiazomkthane, 
sur les okfines est faible et qu’elle est beaucoup plus 
importante lors de l’addition de diffkrents 
arylcarbtnoides, notamment de ceux qui comportent une 
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liaison zinc-carbone,’ sur les memes olefines. Nous avons 
essay6 de trouver d’autres arguments susceptibles de 
contirmer qu’il s’agit bien de I’addition dun carbenoide. I1 
a Ctt constate, par exemple, que la st&ochimie de 
I’addition de difftrents phenylcarbenoides peut varier 
considerablement avec la concentration de I’olCfine et la 
nature des solvants.‘4 Nous n’avons pas constate de 
variations analogues. Dans notre cas les proportions 
relatives des phdnylnorcaranes sont les memes, aux 
erreurs exp&imentales prb, pour les reactions faites dans 
des melanges ether : cyclohextne 10: 1 ou 2 : 1, ainsi que 
dans le cyclohexhe pur. 

D’autre part, I’influence de trts petites quantitts d’ether 
sur la stereochimie de I’addition du reactif de Furukawa 
(C&-CHEZnC2H5) a tte recemment mise en evidence6 
et il a CtC suggert que dans ce cas le carbenoide est 
associt a P&her. Pour voir s’il en est de meme dans notre 
cas, nous avons reduit le benzaldehyde darts le 
cyclohexene en presence de deux etherates de fluorure de 
bore, Pun p&par6 a partir de IYther butylique et l’autre a 
partir de P&her methylique du 2-octanol. II s’est prcduit 
un ralentissement apparent des deux reactions (20% de 
benzaldehyde r&p&e apres 24 h) mais la stereochimie 
est restee pratiquement inchangee. Si le ralentissement 
Ctait dfi a la solvatation du carb&toi’de par P&her lourd, on 
pouvait espber observer une induction asymetrique, en 
employant un tthtrate forme a partir d’un ether optique- 
ment actif. Un cas d’induction asymetrique analogue a 
recemment CtC d&it.’ La reduction du benzaldthyde 
dans Pa&ate d’allyle, effecttree en presence du complexe 
BF,-ether methylique du 2-octanol optiquement actif, a 
conduit a un melange d’ac&ates cyclopropaniques 
dtpourvu d’activitt optique et de meme composition que 
celle indiquee dans le Tableau I (ex. 8). 

Ces resultats montrent que la stereochimie de I’addition 
n’est pas sensible a I’influence du milieu Gactionnel. Pour 
voir si elle est modifiee par la nature de I’acide de Lewis 
nous avons utilise I’CthCrate de bromure de magnesium it 
la place de BF&H&O, mais dans ce cas, la reaction n’a 
pas eu lieu. Si on ajoute du chlorure de zinc au milieu 
rtactionnel, en presence de fluorure de bore, on constate 
seulement une trbs faible modification de la stereochimie 
(endo : exo = 79: 21). De meme, le remplacement de BF, 
par AICb ou CISiMe,, toutes chases &gales par ailleurs. 
modifie peu la composition du melange des 
phtnylnorcaranes (endo : exo = 75 : 25 dans le premier cas 
et 73 : 27 dans le second), obtenus respectivement avec un 
rendement de 40 et 50%. Toutefois la stCrt%chimie de la 
reaction varie plus nettement lors des reductions du 
benzaldthyde dans Pa&ate d’isopropenyle: en presence 
de BF, Ie rapport cis:trans des cyclopropanes form& est 
de 70: 30, il passe a 50:50 en presence de CISiMel. Les 
carbendides 6 et 7 susceptibles de se former en presence 

de AK& ou de CISiMej sont diiT6rents de 4 et il est connu 
que la stCrCochimie de I’addition des carbenoides sur les 
olefines peut varier avec la nature des groupements 
g6minCs CliminCs au tours de la rc!action.‘*’ 

Nos resultats peuvent 2tre interpret& en admettant que 
la reduction de I’aldehyde aromatique par le metal conduit 
a la formation de carb&roides (ou carbines) qui ne sont 
pas solvates mais qui restent liCs a la surface du metal. Ce 
serait pour cette raison que la stCr&chimie de la reaction 
n’est pratiquement pas intluenc& par les conditions 
operatoires. 

Une autre explication, qui nos parait moins probable, 
est que toutes ces reactions se font par I’interm&diaire 
dun compos6 d’addition tel que par exemple 8 ou 9 forme 
entre I’arylcarbene et BFae. 

ArCH /F 

‘BF, 
ArCi%--BF, 

8 9 

Un compose analogue a 8 a bien ete isole a partir du 
diazomethane et de BF,,” mais il a ed montr6, par 
ailleurs, qu’if ne se forme pas de norcaranes lorsqu’on 
decompose le diazomethane dans le cyclohexbne en 
presence de BS.‘@ Nous avons decompose le 
phtnykliazomCthane dans les memes conditions et nous 
n’avons obtenu que des traces de phtnylnorcaranes, de 
surcroit dans un rapport different de celui obtenu a partir 
du benzaldthyde, du zinc et de BF,. 

Nos rC.suhats montrent la possibilite de formation de 
carbenes ou de carb&toides a partir du zinc metallique et 
des aldthydes aromatiques et viennent, par consequent, a 
I’appui du mecanisme propose par Brewster pour la 
reaction de Clemmensen. De plus, nos resultats offrent 
une nouvelle voie d’accbs a de nombreux composes 
cyclopropaniques en une seule &ape a partir des 
aldtbydee aromatiques et des olefines pas trop fragiles vis 
iI vis du fhrorure de bore. 

Les analyses centCsimak.s des composbs nouvellement d&its 
ont Cti faites park Laborat& de Microanalyses du CNRS; elles 
ont gtabrakment Ctt faites sur les mClanges d’bpiires, puri%s 
par distillation et chromatographie, et ont foumi des rCsultats 
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satisfaisants. Les proportions relatives des tpimtres ont CtC 
d&terminCes par CPG sur colonne de cClite silanisee (1.50m) 
contenant soit 7% de Craig Polyester (cas I, 2,3,4,5,6,8 et 9), soit 
7% de PPG (cas 7), soit enfin sur colonne de brique imbibee de 5% 
de TCEP d’une longueur de 3 m (cas IO et I I). 

R6ducGon des aldhhydes aromatiques: mode optkuoire gbkral. 

Dans un ballon on introduit I3 R de zinc amalgam6 sec.? 0.2 mol. 
d’olCfine et 0.02 mol d’aldChydearomatique fkchement distill6 et 
on ajoute goutte ?I goutte & ce melange 2.5 mil d’bthtrate de 
trifluorure de bore distill& La rCaction est faite g temfirature 
ambiante sous azote et avec une bonne agitation m&anique. 
Lorsque I’adjonction de fluorure de bore provoque un 
&hauffement, celui-ci est mod&O en diminuant la vitesse 
d’addition et, au besoin, en plongeant le ballon dans un melange 
rCfrigerant a -IO”. On agite le melange g tem$rature ambiante 
pendant 24 h au bout desquelles la rCaction est gknCralement 

termink. Le mClange rkactionnel est alors verst dans une solution 
sat&e de bicarbonate de sodium et les produits extraits B V&her; 
le zinc est 6galement lavt plusieurs fois B I’tther, la solution 
&h&e est Ia& & I’eau puis B l’eau saturCe de NaCl et stchte sur 
SO.Mg. Le mtlange brut est ensuite analyse en CPG pour 

determiner les proportions relatives des composes cyclopropani- 

ques obtenus. On observe souvent un pit correspondant B 
I’aldthyde aromatique qui n’a pas r&i. 

RMuction du benzaldkhyde dans le cyclohexkne 

(a) En prkence de BF,Et,O. 2 ml de benzald6hyde dissous 
dans 20 ml de cyclohextne foumissent 3 g de produit brut. Aprils 
deux distillations sous vide on obtient I.Sg d’un melange de 
phCnylnorcaranes E,, = 124-125”. Les deux isomtres sont s&r& 
par CPG prbparative, leurs spectres RMN sont conformes B ceux 
d&its par les auteurs,“.” ng= I.5402 (endo) et 1.5482 (exe). 
L’Cpimbre endo a CtC isomCrise en exo au moyen du tertiobutylate 
de potassium.” 

(b) En prkence de BF,Bu,O. Le complexe BF,Bu,O a &C 
prkparC in partir de BF,Et,O par double d&composition. 6.5 g 
d’&her butylique set et dtp&oxydt ont &? mClang& avec 6.3 ml 
de BF,Et,O; le mClange est distill6 lentement d’abord B pression 
ordinaire, puis sous vide. On recueille la fraction E,, = 59-W 
(9.2 g). 2 ml de benzaldehyde sont rCduits comme pr&edemment 
en presence de 3.9 g d’ethtrate lourd. Apt& 24 h de r&action il 
reste encore 43% de benzaldthyde (endo : exo = 80:20). 

(c) En prkence du complexe BF,-Hher mithylique du 2- 

ocranol. 8.2 g d’0ther mtthylique du 2-octanol sont melanges avec 
5 ml de BF,Et20, I’Cther ethylique est evaport sous vide (I I mm) 
jusqu’a ce que la perte de poids corresponde a 2.8 g. Le nouveau 
complexe a et6 employ6 tel quel. Apres deux jours de &action il 
reste encore 20% de benzaldbhyde (endo : exe = 80: 20). 

RMuction du benzaltihyde dons le cyclopentine 

2 ml de benzaldthyde sont dissous dans I8 ml de cyclopentbne 
et I’Cth&ate de BF, est ajoutt lentement a temperature ambiante. 
On isole I.8 g de phenyl-6 bicyclo[3.l.O]hexanes isomtres 
E1, = 116-118”. 80mg du melange obtenu, contenant surtout 
I’bpimtre endo ont btC trait& par le tertiobutylate de potassium 
(I I2 mg) dissous dans I ml de DMSO dans un tube scelle chauff6 B 
loo” pendant 48 h. La CPG indique que le mtlange isomCriti 
contient 97% d&mere exe et encore 3% d’isomere endo. RMN: 
epimere endo: 7.15 S (s) et 1 H dans la region du TMS: tpim&e 
exo: 6.95 8 (m). 

Riduction du p-m&hylbenzaldkhyde dans le cyclohexk 
2.3 ml de gm&hylbenzaldthyde fournissent aprts rCduction et 

traitement habitue1 2.4 g de p-m&hylphtnylnorcaranes Cpimeres 
E,, = 140-141” contenant surtout I’tpimere endo d’aprks la CPG. 
Le spectre RMN est conforme a celui deja d6crit.‘d.” 186mg du 
melange de carbures dissous dans I ml de DMSO et 224mg de 
tertiobutylate de potassium ont et& chatits en tube scellC h 85’ 
pendant 48 h. L’isomtrisation n’est vraisemblablement pas 

tAvec le zinc non amalgam6 ainsi qu’avec les couples Zn-Cu, 
Zn-Cd, Zn-Ag la stCrhsClectivit6 reste la meme, mais les 
rendements sont plus faibles. 

terminte, la CPG montre que le mClange contient encore 30% 
d’epimtre endo et seulement 70% d’tpimere exe le plus stable. 

Reduction du p-milhoxybenzald~hyde dons le cyclohexlne 
2*4ml de pmCthoxybenzald&hyde foumissent 3.7~ d’un 

mtlange brut contenant environ 10% d’aldChyde non r&i. Aprts 
chromatographie sur colonne d’alumine et distillation on obtient 
2.4~ de carbures epimtres E.., = 102-103”; n’d = 1.5499. Ce 
mClange contient 95% d’endo pmCthoxyphCnyl-7 
bicyclo[4. I .O]heptane et 5% de son isomtre e.x~.‘~ L’isomCrisation 
faite comme au paragraphe pr&Cdent aboutit g un mClange 
contenant les deux epimtres dans un rapport Cgal a I. 

RMuction du p-chlorobenzaldihyde dons le cyclohexkne 

2.8 g de pchlorobenzaldChyde foumissent, apres deux distilla- 
tions, I.8 g d’une fraction E, o1 = 95-V. ng = I.5602 contenant 
surtout l’endo p-chlorophtnyl-7 bicyclo[4.l.O]heptane (82%) 
m&u@ g son epimbre. L’iwm&re endo est puritiC par CPG 

prCparative RMN: 7.2 8 (s). L’isombrisation en p&ewe de base 
faite comme prtc6demment fournit I’exo gchloroph&nyl-7 
bicyclo[4.l.O]hexane lequel cristallise apres chromatographie sur 
alumine: aprts sublimation il fond de 64 & 65”. RMN: quadruplet a 
6.98 S (J = 9 cps). 

Reduction du benzaldt!hyde dons l’ac&oxy-I cyclopentke 

2 ml de benzaldbhyde et 12.9 g d’acttate d’Cnol foumissent un 
melange que I’on distille rapidement en recueillant la fraction 
I!.,,, = 104-140”. Celleci est distill& encore deux fois; la fraction 
contenant les deux ac&oxy-I phknyl-6 bicyclo[3.l.O]hexanes” 
isomeres E.m = 96-102” ptse 950 mg. 

RUuction du benzalddhyde dans l’allylm~thyl hher 

Aprbs la reduction de 2 ml de benzaldbhyde, les produits sont 
extraits au pentane. Apres distillation on obtient I.8g d’un 
mtlange contenant surtout (voir Tableau I) le trans phCnyl-I 
mCthoxym&hyl-2-cyclopropane El, = 106-IW, identique au 
compos6 de synthtse obtenu B partir de I’Cther methylique de 
I’alcool transcinnamique par la rkaction de SimmonsSmith 
(Elo= 108-W’). RMN: trans 7.05 6 (m) et 3.25 S (9); cis: 7.15 6 

(s) et 3.05 6 (s). Le melange d’&hers cyclopropaniques trait6 par le 
tertiebutylate de potassium B 80” pendant 48 h est enrichi en 
isomtre trans (trans: cis = 11.5). 

Reduction du benzaldkhyde dans l’ac&ate d’allyle 

(a) En prkence de BF,Et*O. 2 ml de benzaldehyde donnent un 
melange que I’on chromatographie sur 90g d’alumine; les 
fractions &u&es au pentane et au melange pentane: &her (95 :5) 
sont rtunies et distill6es. On obtient 1.9~ d’un m&nge d’acbtates 
cyclopropaniques Eli =85-W. Le constituant mineur de ce 
mClange est le trans phenyl-I acCtoxymCthyl-2 cyclopropane 
identique au produit de synthtse obtenu & partir de l’alcool trans 
cinnamique par r&&on de SimmonsSmithsuivie d’ac&ylation.” 
RMN: 7.3 a 6.8 6 (m): 3.95 6 (d): I.95 8 (s). Le cis oh&l-1 
ac&oxymCthyl-2 c$&propane ‘est le con&uant ma’jeur _ du 
melange. RMN: 7.15 8 (s); 3.7 8 (d); I.85 8 (s). 

@) En prksence du complexe BF,-&her mahylique du 2- 

octanol racemique. 0.37 ml de benzaldbhyde et I.5 g du complexe 

conduisent apres 24 h Bun mClange contenant 76% de cis phCnyl-I 
adtoxymCthyl-2 cyclopropane et 24% de son isomere trans. 

(c) En prt?ence du complexe BF,-&her m&hyfique du (+) 

2-octanol. Le sel sodique de I’alcool du commerce (Fluka) est 

mCthylC par ICH, dans le benzene. Eb = 165-166”. [alo = t 11”; 

I’CthCrate de BF, est prCpar6 comme cidessus. Le pouvoir 
rotatoire du mClange des acttates cyclopropaniques obtenus est 

nul, celui de V&her mtthylique r&up& apres la rCduction est 
inchangt. 

Reduction du benzalddhyde dans l’ac&ate d’isoprophyle 

2 ml d’aldChyde dans 21.5 ml d’acCtate conduisent ?I 625 mg d’un 
melange d’acbtates E,, = l25-130”.” 190mg du mtlange 

d’acttates ont Ctt chauffCs pendant 24 h B loo” dans un mClange de 
I ml HCI 10% et I ml de dioxane; l’hydrolyse foumit la phtnyl3 

butane-2 one (63%) et la phbnyl-l butane2 one (37%). D’autre 
part, k 2ml de benzaldehyde dissous dans 21.5 ml d’acttate 
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d’isopropCnyle. on ajoute goutte agoutte 4.25 ml de CISiMe,. Aprts 
24 h. le mtlange est trait& avec l’tther et de I’eau. La distillation 
foumit I g (26%) de mClange d’acCtates cyclopropaniques 
(cis: trans = 51:49). 

Reduction du benzoldehyde dons le tram-butine 
On introduit dans un ballon 2ml de benzaldthyde et le zinc 

amalgam6 set, le trans-but&ne (pur B 99%) est ensuite conden& 
dans le ballon, refroidi k -65”. On ajoute I’tthCrate de BF, goutte & 
goutte en agitant et on maintient la temp6rature du bain r6frigCrant 
& -40” pendant I2 h, puis on laisse revenir lentement ?I 
temp&ature ambiante. L’extrait brut (2.4 g) chromatograpbi6 sur 
9Og d’alumine, pour eliminer le benzaldbhyde restant (-40% 
d’aprts la CPG), fournit 1.25 g d’une fraction, Clute au pentane. 
Cette fraction, l$, =9V (I.1 g), contient le phbnyl-I trans 
dimCthyl 2.3-cyclopropane pur a -%, n’d = 1.510, identifiC par 
son spectre RMN.‘b 

Reduction du benzaldehyde dons le cis-butene 
2 ml de benzaldthyde r&duits comme au paragmphe precCdent 

dans le cis-butene (pur & 99%) fournissent I.1 g d’un mtlange 
E, = IOl”de cis et de tmns phtnyl-I dimtthyl-2,3 cyclopropane?’ 
pur B 99%. 

Reduction du benzaldlhyde dans l’ither eihylique seul 
4ml de benzaldChyde conduisent P un melange complexe de 

produits con&u&s principalement par des fractions lourdes 
El1 = 175-185”. Les fractions ICgtres E,* = 79-95” fournissent 
aprts plusieurs chromatogmphies sur alumine une fraction 
cristalli& F = 120” (trans-stilb&ne) et 0.66g (Rdt = 10%) de 
phtnyl-I tthoxy-2 propane identique au produit de synthese 
E,s = 94”.‘d 

RMuction du benzaldihyde dans le cyclohexkne en prisence de 

CISiMe, 
On ajoute a I3 g de zinc amalgam6 2 ml de benzaldehyde et 

20 ml de cyclohextne, puis on verse goutte & goutte 12.5 ml de 
ClSiMe, sur ce mClange, sous azote et avec agitation m&canique. 
On observe un ICger Cchauffement. Apres 24 h B temp6rature 
ambiante, on extraii les produits k It&her-que l’on lave B l’eau et au 
bicarbonate. La distillation foumit l.7g d’un mClange de 
phtnylnorcaranes (endo: exo = 73 : 27, Rdt =50%). II ne reste pas 
de benzaldthyde. La mCme r&&on effect&e dans I’Cther en 
absence d’olttine a foumi du stilbbne (Rdt = 70%). 

RMuction du benzaldehyde en prisence de ZnC12 
1 ml de benzaldehyde, 2.5 ml de cyclohextne, 2 g de ZnC12 

anhydre sent dissous dans 25 ml d’tther anhydre. On utilise 5 g de 
zinc amalgam& et I ml d’Cth&rate de BF, ajoutC goutte a goutte. La 
reaction est suivie par prtl*vements analys& en CPG. Le rapport 
endo:exo (79:21) des phCnylnorcaranes est constant au tours de 
la rbaction. 

Rlducfion du benzaldehyde en prisence de AICI, 
On opbre conune en haut en remplqant I’tthtrate par 2.65 g de 

AICI, ajoutC peu a peu. L’extraction des produits est faite au 
pentane. On isole I.5 g, El0 = 119-322’ (Rdt =45%) de 
phCnylnorcaranes (endo : exo = 75 : 25). 

Action du pMnyldiazom&hane sur le cyclohexkne 

0.55 g de tosylhydrazone du benz.aldChyde sent m&ngts & 3 ml 
de morpholine distillte et I.Sg de potasse en pastilles. Le 
mtlange, agitC et t&ii au bain-marie pendant 20-25 min. se colore 
en rouge. II est alors refroidi et le ph6nyldiazom&hane form6 est 
extrait de la morpholine au moyen du pentane. La solution 
pentanique est lavee a I’eau. &h&e et concentrCe sous vide g 
environ 25 ml; elle est ensuite addition& de IOml de 
cyclohextne puis de 0.5 ml d’ethtrate de fluorure de bore ?I 
temp&ature ambiante. La dCcoloration est lente et on observe la 
formation d’un prtcipit& Aprhs 2 h de contact le melange est 
addition& d’eau, la solution sumageante est sbhk et analytic en 
CPG. II se forme t&s peu de phCnylnorcaranes (environ 2% par 
rapport B un pit majeur non ident&?) dans un rapport 
endo: exo s 3. 
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