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R4sume--On examine I’oxygenation photosensibiliste de quelques alkylid~necyclopropanes la&. A -5O’, la 
reaction fournit exclusivement les hydroperoxydes lh-4b, lesquels, reduits in situ par PPL avant rechauffement, 
donnent les alkenyl-1 cyclopropanols lc-4e avec des rendements Clevts, et par rechauffement, en l’absence de PPh, 
mais en presence de pyridine, se transposent exclusivement en ,Y-hydroxy &nones 164d (accompagnees des 
cr,cr’-diiinones Le-4e si la breve sequence est men&e en absence de pyridine). A 3”, i’oxygenation photosensibilisee 
des a~y~~~ne~yclopropanes la-48 foumit en plus de fl’-hydroxy &nones fd-4d, Ies c&ones lk-4k et les 
eyclobutanones lC4i. L’origine des produits est discutiie. 

Abstract-The dye-sensitized photo-oxygenation of alkylidenecyclopropanes la-& at -50°C gives the hydroperox- 
ydes lb-4b, which were reduced in situ by PP$ into I-alkenylcyclopropanols lc-4c in high yield. At higher 
temperatures, lb-4b rearranged exclusively into @‘-hydroxy a-enones lC4d if pyridine was added (o,n’dienones 
l&e are aiso formed com~titive~y in absence of pyridine). At 3°C the photosensi~sed oxygenation of 
~y~dene~yclopropanes le4a gives ketones lk-4k, cyclobu~nones li-4i and /3’-hydroxy n-enones l&4& The 
origin of products is discussed. 

On sait que les olefines fixent I’oxygene singulet pour 
conduire aux hydro~roxydes, aux dioxe~nnes et plus 
rarement aux epoxydes (pour une revue, voir’). Ainsi 
celles dont la structure permet Ie deplacement dun 
hydrogene allylique et la migration simultanCe de la 
double liaison donnent les seuls hydroperoxydes allyli- 
ques, processus souvent decrit comme un cas “d’ene 
reaction”.2 

H OOH 

Par co&e, il y a formation de dioxetanne si la double 
liaison de l’olefine Porte un (ou des) substituant(s) 
fortement douneur(s) d’&1ectron(s)3 (ethers d’enols, 
Cnamines, ene-thiols) ou lorsque la gt?om&rie de la 
moEcule interdit le deplacement de la double liaison; c’est 
le cas par exemple des norborn~ne,~ biadamantylid~ne- 
2:2’,4b bibornylid%ne-7:7’;4c dans certains cas, il y a aussi 
formation d’un epoxyde.4 

Si la formation simultande du dioxetanne et de 
l’epoxyde,4 du dioxetanne et de i’hydroperoxyde’ et celle 
de ~hy~o~roxyde et de l%poxyde6 a Cte rapportee, 
aucun exemple de formation simultanCe des trois types de 
produits ne semble connu. Du fait du caractere 
legbrement Clectrophile de l’oxygene singulet,’ la 
pr&.ence de substituants donneurs ou dune forte 

TCette publication constitue une partie de la these de Doctorat 
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SEquipe de Recherche associee au C-N.R.S. 

contra&e geometrique dans l’oltifine de depart (c’est le 
cas du t~~aph~Ryl~ycloprop~ne*) doit & priori exalter La 
reactivite de cette derniere. Les alkylid~necyclopropanes 
doivent Ctre a ce titre des accepteurs potentiels de 
l’oxygene singulet, malgre la forte valeur de leur potentiel 
d’ionisation (9SOeV pour la premiere ionisation du 
m~~yl~ne~yclopropane).9 L’inter& de leur photo- 
oxydation dont Etude n’a jamais 6% et&reprise jusqu’g 
present, residait dans la possibiliti offerte a la synthese 
d’alkenyl-1 cyclopropanols (par “ene reaction”) et 
Cventuellement de dioxetannes prCcurseurs potentiels de 
cyclopropanones. 

On examinera d’abord la fixation de l’oxygene singulet 
sur les alkylid~ne~yclopropanes B -5O”, puis & +3”. On 
notera a ces deux temperatures les variations de 
composition du produit reactionnel et on discutera 
l’origine et l’evolution de ses constituants. 

~yfft~se des al~y~~~necyciopropanes la-C et co~di~io~~ 
de photo-oxydafions 

Les alkylidenecyclopropanes la& ont CtB prtparees 
avec des rendements de 70% selon la methode g6nerale’” 
par reaction de Wittig dans le dimethoxyethane entre le 
bromure de bromo-3 propyl~pbenylphospho~um et la 
c&one convenable (Schema I). 

IsolCes par distillation les olefines la-4a, dont certaines 
n’ttaient pas d&rites, ont et6 caracterisees notamment 
par leurs spectres IR (Ye 1750 cm-‘) et de RMN (quatre 
protons des methylenes “cyclopropaniques” B 6 = 
0.9 ppm).” 

L’oxydation photosensibiliste a et6 conduite sur 
8 x 10e3 mole, en une B deux heures selon les cas, dans 100 
cm’ da&tone ou dans le melange acetone-pyridine 95 : 5, 
dune part g -50” et d’autre part ?r +3” (Tableau l), avec 
comme source ~~rad~tion une lampe DXX SOOW & 
filament de tungstene et en presence d’bosine comme 
photosensibilisateur. L’utilisation d’oxygbne sir&et est 
effective car il n’y a pas absorption d’oxygene si l’on 
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1: Rc CH,, R, = -CzHs, Rs = H la: Eb 105”/760 torr; Rdt = 70% 
2: R, Rz= fCH,-f,, R,=H 2a: 69”/57 torr; 65%” - 
3: R, Rz=+CH&, R,=H 3a: w/20 torr; 70%” 
4: RI = R, = H, R2 = cyclopropyl 4a: w/45 torr; 70% 

Schema 1. 

opere en l’absence de photosensibilisateur ou en presence 
de dtsactivant de l’oxygene singulet comme le diaza- 
1,4-bicyclo[2.2.2]octane. 

Photo-oxygknation des alkylid&ecyclopropanes la-4a d 
-50” dam l’ac&one 

Apres consommation de la quantitk calculee d’oxygene, 
on ajoute au melange reactionnel a -50” une quantitk 
Bquimolaire de triph&rylphosphine;” ceci conduit a isoler 
par chromatographie liquide (voir partie experimentale) 
les seuls alkenyl-1 cyclopropanols lc-4c (rendement 60% 
en produit isole aprbs chromatographie sur colonne) 
(Schema 2, voie A), aisement identiMs par comparaison 
avec un tchantillon authentique (Zc, 3c”“) ou par analyse 
spectrale (pour lc il s’agit dun melange Z:E). 

L’oxydation photosensibilisee des okfines d’accbs 
facile que sont devenus les alkylidbnecyclopropanes 
la+ conduite dans un milieu neutre et dans des 
conditions t&s deuces, constitue done une voie d’acds 

tres simple aux alkenyl-1 cyclopropanols c, peu stables en 
milieu acido-basique parce que facilement transposes en 
cyclobutanones, et dont la synthese requiert gkkralement 
une &ape de cyclisation d’alcoolates aa’-dibromes de 
faible rendement.” 

Si l’on omet le traitement du produit rtactiomrel a -50” 
par l’agent reducteur (PPh,) avant rbchauffement, on note 
dans chaque cas la formation de deux nouveaux types de 
produits issus des hydroperoxy-1 alkenylcyclopropanes b 
form&: les /3’-hydroxy adnones d et les a,a’-dienones e 
(Schema 2). Les proportions sont determinees par pesee 
des fractions de chromatographie sur colonne; lb donne 
ld:le=3:2; 2b donne 2d:2e= 1:l; 3b donne 3d:3e= 
1~3; et 4b donne 4d:4e=4:1. 

Les dienones e, apparemment produits de 
deshydratation des /3’-hydroxy a-&ones d proviennent 
en fait dune reaction compCtitive a celle qui forment ces 
dernieres. En effet celles-ci placees dans les conditions de 
la photo-oxygenation, se rtvblent parfaitement stables. 
En fait, on obtient la deshydratation de d en e par un 

RI 

la4a 

lj-4j 
lk-4k 

S&ma 2. Photo-oxygtnation des aikylid&necyclopropanes la-4s B -50” (voie A) et a + 3” (voies A, B, et C). 

tLa mise en evidence indirecte du passage par un intermtdiaire dioxetane lj-4j sera rapportke nMrieurement. 
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reflux de 24 heures dans Ether en prksence de 
dicyclohexylcarbodiimide. 

On a constat Cgalement que, seule est formte la 
/3’-hydroxy cu-Bnone d sans di6none e, lorsqu’on ajoute 
5% de pyridine au photolysat B -5O”, c’est ?I dire g 
l’hydroperoxyde bet qu’on ramene le mtlange reactionnel 
B la temperature ordinaire. Ce rCsultat est compatible avec 
une rupture homolytique de la liaison O-OH dans b et une 
isom6risation du radical cyclopropyloxy ainsi form6 en 
radical allyloxy, dans laquelle la pyridine, par son effet de 
cage,” favorise alors la recombinaison des radicaux en 
hydroxyc&ne d plut6t que leur bvolution vers la diknone 
e (SchBma 3). 

Compte tenu de la t6.s faible valeur de Energie de la 
liaison O-O (< 35 kcal mole-‘), sa rupture homolytique est 
souvent avancee lors de transpositions d’hydroperoxydes 
(VoiP par exemple). On retrouve ici une analogie entre le 
comportement des hydroperoxydes b et celui des 
cyclopropanols lors de la nitrosation photochimique” et 
lors de l’oxydation par les sels de chrome,” rtactions 
connues comme mettant en jeu l’isom&isation d’un 
radical cyclopropyloxy en radical allyloxy.” 

Cette transformation b+ d est une nouvelle voie 
d’accbs aux /3’-hydroxy (~-&ones et par consequent aux 
a,a’di&ones e, pour lesquelles aucune mCthode simple 
de synthkse satisfaisante ne semble avoir 6th rapportee 
jusqu’ici. 

Photo-oxygbmtion des alkylidt?necyclopropanes la-4a d 
3” en solution a&tone-pyridine (95:5) 

Afin de connaitre le rSle de la temperature sur la nature 
des intermkdiaires form& dans I’oxyg&ation 

‘IOn devrait alors s’attendre g la formation simultanCe de 
l’alkylcbtone k et de la cyclopropanone. Or, toutes les tentatives 
de pibgeage de celle-ci par les alcools ont CM ntgatives. En fait sa 
formation est peu vraisemhlable, car la rupture homolytique de la 
liaison 0-O” de lj-4j crCant d’un c&i? la &tone k effectivement 
obtenue, devrait fournir de l’autre CM. un radical cyclopropyloxy 
particuli&rement apte B l’ouverture en radical allyloxy et non pas h 
la fragmentation en cyclopropanone. 

o-o 0’ 0’ 

OJ--csJ-- 
k 

+ polymere 
II est tgalement possible que soit effectivement form6e la 

cyclopropanone ou son hCmic&d, qui reagirait aussitbt avec 
l’oxygene fondamental; de telles r&actions sont en effet con- 
nues?223 

R, R, 

photosensibilide, on a effect& la rkaction g 3”; g cette 
tempkrature on peut en outre user d’un filtre photochimi- 
que constituk d’une solution de chromate de potassium 
permettant d’bliminer les radiations infirieures & 530 nm. 
L’Ctude du melange reactionnel rament g la tempkrature 
ordinaire montre l’absence d’hydroperoxydes b (test g 
l’iode nkgatif) mais la prCsence dans chaque cas de trois 
types de composCs (voir Schkma 2): les &ones (lk-4k), 
les cyclobutanones (li-4i) et les p’-hydroxy a&ones 
(ld-4d) (Tableau 1). Leurs structures ont Bt6 aisement 
d6termin6es soit par comparaison de leurs spectres ti ceux 
d’Cchantillons authentiques (cas de lk-4k), soit par 
synthbe univoque (cas de li-4i), soit par analyse 
spectroscopique (cas de ld-4d). 

Tableau 1. Photo-oxygCnation des alkylidbnecyclopropanes la- 
4a en solution a&tone-pyridine (95 : 5) i 3 

its Vitesse de Rendement Proportions 
rCactiont global k i d 

la 1 60 10 11 79$ 
2a 1.65 70 7 10 83 
3a 0.55 80 8 16 76 
4a 0.96 70 10 30 60 

tRapport des temps de demi-rtaction. 
SMClange Z-E (70:303. 

Les B’-hydroxy cr-&ones ld-4d sont issues de 
I’isomCrisation des hydroperoxydes lb-4b, instables B 3” 
(voir ci-dessus). 

Les cyclobutanones li-4i, form6es en quantitk non 
n&ligeable (lO-30%), proviennent vraisemblablement du 
rkarrangement in situ, maintenant bien connu,‘4’20 des 
oxaspiropentanes lh-4h. Ceux-ci, comme I’ont montr6 
Bartlett et Ho dans la photo-oxygknation du 
binorbornylid&ne3:7’,4” proviennent sans doute de l’ac- 
tion de ‘02 sur les olCfines la-4a. 

D’autre part la mise en Cvidence, dans les produits, des 
alkyl&ones lk-4k implique aussi B priori la formation 
intermidiaire des dioxetannes lj-4j (voir SchCma 2); on 
connait en effet la fragmentation thermique aisle de 
ceux-ci en deux produits carbonyEs.‘” t 

CONCLUSION 

La photo-oxygknation des alkylid&necyclopropanes 
prtsente un int&&t synthttique indCniable puisque trois 
types de composCs peuvent &tre pr6par6s de faGon 
univoque, en milieu neutre, avec des rendements 
suptrieurs g 50%, en deux Ctapes g partir de la &tone 
adCquate, par simple variation des conditions opCratoires 
(SchCma 4). 

Ce sont les alkenyl-1 cyclopropanols c, quand la 

OH 0 R, 

Schtma 3. 

e 
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Schtma 4. 

photo-oxygenation est conduite a -50” en solution dans 
l’acetone et suivie d’un traitement a la meme temperature 
du melange rtactionnel par la triphenylphosphine; les /3’- 
hydroxy a&ones d quand on effectue la m&me photo- 
oxygenation en solution acetone t pyridine a 3” (ou, avec 
un meilleur rendement, a -50”) celle-ci &ant alors suivie 
dun rechauffement sans traitement par la 
triphenylphosphine; et les a,a’ditnones e quand la photo- 
oxygenation conduite dans l’acttone a - 50” au a t 3” est 
suivie dun traitement du melange reactionnel par le 
dicyclohexylcarbodi-imide. 

La formation ici postulee, selon les conditions 
opbratoires, des hydroperoxydes, des dioxetannes et des 
bpoxydes, par photo-oxygenation d’olefines semble le 
premier cas signale. On note aussi I’orientation et la 
selectivite remarquables des reactions conduisant respec- 
tivement aux hydroperoxydes dune part, aux 
dioxetannes, aux epoxydes et aux hydroperoxydes 
d’autre part, par simple effet de temperature. Cet effet 
devrait aider a l’elucidation du mecanisme de fixation de 
‘0, dans la formation des hydroperoxydes: soit processus 
du type “ene reaction”, soit intervention d’un 
intermediaire de type perepoxyde (voir’“); ce sera l’objet 
d’un prochain memoire. 

PARTIE E@PRlMEmALg 
La structure de tow les composds synth6tisCs ou examin6s a 6t6 

dtterminee IR, UV, RMN et SM ou par comparaison avec des 
Cchantillons authentiques. Les pourcentages des divers produits 
out 6t6 d&ermin&, il chaque fois, par pesCe des fractions de 
chromatographie liquide. Tous les produits nouveaux ont donnt 
une analyse Clementaire satisfaisante. 

Priparation des alkylid2necyclopropanes la-4a 
la& ont et6 prepar6s selon la mCthode gCnQale’” a partir de 

0.1 mole de c&one et du bromure de bromo-3 
propyltriphtnylphosphonium. (a) Dit%hyl-4,4-m&hyl2necyclo- 
propane la: Eb lOSo/ torr. Rendement 70%. IR (film) 
(cm-‘): vcH 3030 et 2950, vce 1765. RMN (CCL) 6 (ppm): 
2.06 (q, J = 7 Hz, 4H); 1.05 (t, J = 7 Hz, 6H); 0.92 (t, J = 0.4 Hz, 
4H). Masse M’: 110, nr/ez, 81,79,68,67,57,56,55,53,41. (b) 
Cyclopropylid6necyclopentane 2a: Eb 6!W57 torr. Rendement 65% 
deja d&it.” (c) Cyclopropylid2necyclohexane 3a: Eb 66”/20 torr. 
Rendement 70% d6ja d&it.” (d) Nthyl-4 cyclopropyld 
mPhyl2necyclopropane 4a: Eb 55’145 torr. Rendement 70%. IR 
(Mm) (cm-‘) vce 3070,3030,3000 et 2950; vc_c 1770. RMN (CCL) 
S (ppm): 1.65 (q. J = 0.4 Hz, 3I-I); 1.1 a 1.6 (m, HI); 0.95 (m, 4H); 
0.58 et 0.48 (s, 4H). Masse: M‘ 108; m/e 2, 91 79, 65, 51. 

Photo-oxygbtation des alkylidinecyclopropanes la-4s 
L’appareillage est analogue a celui d&it dam.‘” L’irradiation 

est effectu6e & l’aide d’une lampe il halogene Sylvania DXX 800W 
aliment6e sous 150 V, puissance 6mise 500W. Le sensibiisateur 

utilis6 est I’tosine; concentration 5 X 10m5 mole; concentration en 
ol6fine: 8 X lo-’ mole pour 100 cm-’ de solution. Le rtacteur est 
maintenu a la temptrature desirte par circulation dun fluide 
&frig&ant: Cthanol a - 50” (le r6acteur plonge alors dans un bain 
lui-meme maintenu a -500); solution aqueuse de chromate de 
potassium (2%) a 3”. L’Cvolution de la r&action est suivie par 
mesure volum&rique de l’oxygene absorb6 

Priparation des alkbzyl-1 cyclopropanols lc-4e 
La photo-oxyg6nation des alkCnylidBnecyclopropanes la-4n est 

effectute tl - 50” (8 x lo-’ mole dans 100 cm’ da&tone). On ajoute 
aprbs absorption du volume calcul6 d’oxygene (190 cm’ a 20”), 
1.95 g (8 x 10m3 mole) de triphtnylphosphine dissout dans 10 cm’ 
da&one et refroidi a -50”. On maintient 10 min a cette 
temptrature avant de laisser revenir a 20”. On distille alors le 
solvant sous vide et le residu est chromatographi6 (silice 
25gAluant &her sulfurique lO%-&her de p&role 90%). Les 
alkenyl-1 cyclopropanols lc-4e sont ainsi isol& avec un 
rendement voisin de 60% (et il y a environ 90% d’oxyde de 
triphdnylphosphine qui est form6 dans chaque cas). 

(a) (Pent6neJ)ylJ cyclopropanol le. On obtient le mdlange des 
isomeres Z-E non sCparCs par chromatographie sur silice 
(rapport 70-30). IR (CChj(cm-I): bandes O-H a 3580 (OH libre), g 
3440 et 3350 (OH 1iCs). RMN (CCL) S (nnm): 5.35 (a. J = 6 Hz. 
HI); 2.85 (m, 1H); 2.1 (m, 2H); 1.8 (isombieZ)et 1.65 (isomere I?) 
(d, J=6Hz, 3H); 0.5 B 1 (m, 4H). Masse: M’ 126. (b) Les 
cyclopentt%ylcyclopropanol 2c et cyclohexinylcyclopropanol 3e, 
prCalablement d&its,‘” sont identitlts par comparaison a des 
tchantillons authentiques. (c) Cyclopropyl-1’ vinyl-l cyclopro- 
panol 4~. IR (CCL) (cm-‘): bandes OH a 3570 (OH libre), a 3450 
et 3380 (OH lit). RMN (CCL) S (ppm): 4.95 (m, 1H); 4.55 (m, 1H); 
3.7 (m, 1H); 0.85 (s, 4H); 0.2 a 1.3 (m, SH). Masse: M’ 124; m/e 
123, 109, 95, 91, 85, 67, 57, 56, 55, 43, 41. - 

Prhparation des fi’-hydroxy&nones 164d 
La photo-oxygtnation des alkylidtnecyclopropanes la& est 

conduite comme prCcCdemment avec les memes quantitts ii -50”; 
aprbs absorption de la quantitt calcuRe d’oxygene on ajoute 5 cm” 
de pyridine et on laisse revenir a la tempCrature ambiante. Les 
solvants sont distill& au rotavapor et le residu est repris par 50 
cm’ d&her, trait6 au noir animal, puis filtre, et p&her tliiine par 
distillation. La j3’-hydroxy a&none est alors puriti6e par 
chromatoaraphie (silice 2Og: ttherAther de &role 40-60). Les - _ 
rendements sont voisins de60% comme ceux observCs pour les 
alkenyl-1 cyclopropanols. (a) Hydroxy-1 6thyl-4 hhlne-4 one-3 
Id. On obtient le melange des isomeres Z-E (70-30) non s6parCs 
par chromatographie sur silice. IR (CCL) (cm-‘) 3450 (OH intra), 
1680 ( vcoh 1655 (v, ) RMN (CCL) (ppm): 6.7 (J = 7 Hz, isomere . 
E) et 5.65 (J =6Hz, isombre Z) (qi_lH); 3.3 (m, 1H); 3.8 (t, 
J = 6 Hz. 2H): 2.8 (t, J = 6 Hz, 2H): 2.2 (q, J = 8 Hz, 2H); 1.9 
(isombre E) et 1.85 (isombre Z)(d, J= 6 Hz, 3H); 1.03 (t, J = 8 Hz, 
3H). Masse: M’ 142. (b) Hydroxybhylcyclopenten-1 yl &tone zd. 
IR (CCL) (cm-‘): 3560 (OH li6), 1650 (PC_,,), 1600 (v-). RMN 
(CCL) S (ppm): 6.7 (m, H-I); 5.92 (m, 1H); 3.72 (t, J = 6 Hz, 2H); 
2.78 (t, J = 6 Hz, 2H); 2.50 (m, 4H); 1.87’(m, 2H). Masse: M’ 140; 
m/e 122, %, z, 67, 41. UV A6h”“L=240nm (E 6900). (c) 
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Hydroxy~f~ylcyclohexen-1 yl c&one 3d. IR (CCL) (cm-‘): 3560 
(OH lie), 1650 (vc_& 1600 (vc_& RMN (CCL) S (ppm): 6.9 (m, 
1H); 3.78 (t, J = 5.5 Hz, 2H), 3.3 (m, 1H); 2.8 (t, J = 5.5 Hz, 2H); 
2.25 (m, 4H); 1.65 (m, 4H). Masse: M’ 154; m/e 109,81,79,53,43. 
UV ACtin? 233 nm (e 6500). (d) Hydroxyr cyclopropyl-4 
penthe- one-3 &I. IR (CCL) (cm-‘): 3550 (OH lie), 1660 (vo_& 
1620 (Y&. RMN (CCL) (ppm): 5.85 (s, 1H); 5.35 (s, 1H); 4.05 (m, 
1H); 3.82 (t, J = 6 Hz, 2H); 2.88 (t, J = 6 Hz, 2H); 0.3 a 2.3 (m, 5H). 
Masse: M’ 140; m/e 96, 95, 94, 78, 73, 2, 55, 53, 43, 41. 

Priparation des a,a’-dicfnones le-4e 
La photo-oxygenation des oltfines la& est effecttree a -50” 

comme ci-dessus, puis le melange rCactionne1 1aissC reveni a la 
temperature ambiante sans y avoir ajoute de pyridine. Le solvant 
est distille et le rCsidu est repris par 50 cm3 d’Cther, trait6 au noir 
animal puis tiltrt. On ajoute une quantite stoechiomCtrique de 
dicyclohexylcarbodi-imide (1.65 g), 10 mg de CuCl et on Porte a 
reflux 24 h.*’ Aprts filtration et Elimination de p&her par 
distillation on obtient les &,a’-dienones pures par distillation ou 
CPV (Rdt 60% en produits isoles). 

(a) Ethyl-4 hexadiine-1,4 one-3 le. Les deux isombres Z+E 
sont sCparCs par chromatographie en phase vapeur (colonne SE 30 
de 4m a 140”, gaz vecteur H,, dtbit 60 cm’lmin). On obtient: 
l’isombre Z au bout de 12 min de temps de rdtention. IR (film) 
(cm-‘): 1650 (v cb), 1600 (vc_& RMN (CCL) S (ppm): 5.3 a 6.7 (m, 
4H); 2.15 (q, J = 6 Hz, 2H); 1.65 (d, J = 7 Hz, 3H); 0.98 (t, J = 6 Hz, 
3H). Masse: M’ 124; m/e 109,95,81,69,55. L’isombre E au bout 
de 16 min de temps de retention. IR (film)<cm-‘) 1650 (Y,&, 1600 
Iv&. RMN (CCL) 6 (oum): 5.4 a 7 (m, 4H): 2.25 (4. J = 6 Hz, 
2H); 1.90 (d, J= 7 iiz, 3ii); d.98 (t, J = 6 Hz, 3ti). Masse: M’ 1245 
m/e 109,97,95,81,?, 67,55. (b) Cyclopenren-1 yl vinyl&one 20. 
IR (film) (cm-‘): 1650 (v c.& 1600 (v&. RMN (CCL) 8 (ppm): 
4.45 a 7.05 (m, 4H); 2.6 (m, 4H); 1.92 (m, 2H). Masse: M’ 122; m/e 
95, 79, 67, 66, 65, 55, 41. UV he”‘“““‘: 260 nm (c, 11,000). (c) 
Cyclohexen-1 yl viny&tone 3e, deja dCcriteF5 (d) Cyclopropyl-2 
pentadiine-1,4 one-3 4e. IR (fiim) (cm-‘): 1665 (vc&, 1600 (vc_& 
RMN (CCL,) (ppm): 5.5 a 7.3 (m, 3H); 5.7 (s, 1H); 5.35 (s, 1H); 1.5 a 
2 (m, 1H); 0.3 a 1 (m, 4H). Masse: M’ 122; m/e 121,109,97,95,79, 
67 55, 41. _’ 

Photo-oxygbation des alkylid&ecyclopropanes la-4a B 3” 
Les photo-oxyg6nations sont effect&es dans le melange 

adtone-pyridine (95 : 5). Aprbs absorption de la quantite calculCe 
d’oxygbne la r6action s’arrete. Le melange rkactionnel est 
concentre lentement sous vide et la partie volatile rtcupCrCe. Une 
distillation de celle-ci a la pression atmosphbrique permet alors 
d’isoler les alkylcetones k identitiees par comparaison de leurs 
spectres a ceux d’tchantillons temoins. Le residu non volatil issu de 
la concentration sous vide est trait6 au noir animal aprtrs dilution 
dans 50 cm” d’ether. Aprbs filttration, l’bther est distill6 sous vide et 
le rtsidu &pare par chromatographie sur 20g de silice (Cluant 
CtherGther de p&role 30:70). On isole deux fractions. Rendement 
total 70% des cyclobutanones li-4i et des fi’-hydroxy cr-Cnones 
ld-4d (voir Tableau 1). (a) Di&hyl-2,2 cyclobutanone li. IR (CCL) 
(cm-‘): 1785 (Yap). RMN (CCL) S (ppm): 0.90 (t, J = 6 Hz, 6H); 
1.35 a 2.00 (m, 6H); 2.85 (t, J = 8 Hz, 2H). Masse: M’ 126; m/e 108, 
98, 83, 2, 55. (b) Spiro[3.4]octanone-1 2i et 
spiro[3.5]nonanone-1 3i, deja dCcrites.*’ (c) Cyclopropyl-2 
mHhyl-2 cyclobutanone 4i. IR (film) (cm-‘): 1770 (Y&. RMN 

(CCL) 6 (ppm): 2.80 (t, J = 7 Hz, 2H); 1.70 (m, 2H); 1.20 (s, 3H); 
0.2 a 1.15 (m, 5H). Masse: M’ 124; m/e 96, 82, 81, 68, 67. 
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