
DUMWEpubhtb0p&&knte.‘nousavkmssignal4 
&suer diUkult&a rcacontrb au cows de la synthbse 
de cycbprop&nes tkctrophiks par pbotolysc do gem- 
dim&llytpyWAhiDW 

Ainsi l%mdiuh de, ocyl-5 pyrazoWw (R = COR3 
IK cxmduit-dk en g!bl&al pa!? a des acyicycbprop&w’ 
et ks cychp@a?s o&tellus au &part d’alkyl-s 

yrazAh&(R-Jkyk)woat~oisrccompsOdsdc 
!&es c+l&!3. ccs compGcations pewalt etrc 
expliquh par des fhxions de stabhatioll in- 
tram&Ah dcs villylcarbhcs intamcdiaires awes 
quc la clusiquc cychtion en cyclopwh. 

Par cantre h formation d’uat quntw impcteantc de 
produitscyanhaJwtlantksgrolqEsethcfseti!wh- 
thyksaucuursde1” u&i&on de la dimbtbyL3.3 dky- 
alw-43 pyluoenc duls I’ttha ctbyliquc, i c&c de peu 
de cycbproph scukmutt, Iy s’explilpe qw pal lmc 
rhctba d’insath iutanwkculaire du cyanovinykar- 
b&u hilt. 

h sobiliurioa dcs viuyl~ lnliquctDent par voie 
tntnmdCcuQirrluscalbkdoacpidtuctabk.Aln 
suitedcccftcobIavtiaorurvoarchclcMAsJvoir 
hsueoe==e et al fonctilnl de queh swts 
ks vinylarbtatr pauvaknt &rc &a fbctifs inter- 
molbhtm ce qui. outre I’iut&et badamntal. ktu 
calf~un~nouvatJcnsytltb&e~. 

C’cst )‘ttlult de cute dactivitt ill- vi& 
vis fks alctecs, dfs ditncs conjuguts, des uomrtiques et 
d’un akyne qui fait I’objct du pbcnt artkk. h plus 
grandcpaftdcMxrechcrcbesrCtieffcctbaudtput 
de la di&JJyl-33 cyaws pyT8zd4niDe 1 qui a M 
irrsdi& dans divas s&ants insatuh. 

Lakdiuiomdelac~yrPtdClliael~sk 
t&am&hyW~yltae. Mtbcr vioyliquc. k cyckhextDc, k 
dihydw3.42H-pymone et k dibydn+2$ furanne- 
cautuhent A c&t du cydoproph 2 hqtumeot aux 
vinykyclogropws 3 i 7 A I’exccptbn de celk dans k 
dihydw2JfufalmcobuoeboubkquMtittdcproduit 
d’iosertba dans la lhiwx C-H rllyfiqw cnt &haunt 
form&.‘D’aphksspcctrcsdcRMNcksm&nges 
bruts sculs ccs pfoduits soot fords. L.c bib avant 
isukment des coastituants est tbac quantitatif. Les pco- 
pottioos qui rclbnt l8 hcthiti itltamoloculah par 
rapportBbstab~iatramoltcuhire(produitd’ad- 
ditbn/cycloprop&nc 2) sent doadcs difectcabalt daas la 
~~eq&3propo&osd’iromtmf~q~ 

&s d&s de cycbadditbn 3 P 7 obtenus prhntatt 
tws des spectrcs de RMN r&tivcmcnt simpks avcc 
coatmecuoct&istiquecommuDekgroupcisobuthyk 
@wpcs mhhykt entre 1.70 et 1.9Oppm et proton viny- 
liqwsousfotmctksingukttrhlarpcoud’bcpt&etmal 
rtsdu cntre 4.90 et 5.05 pgm). Ils provimncot mu&s- 
tcment tous d’unc &Ii& intnmdtcukire de vinyl- 
carbh sur la do&k liaise du sohnt: 

hdibedanskbutync-~lapynz&cbclumduit,i 
&tb du cycbpoptne 2, au seul produit d’ddirion 9 
(9/t= 22: 1) qui cst lm vinykycloproptnc. L’absorph 
IR cMact&stique des cyc.bplop&c8~ &ant taut&is 
fcl8tivemcat faii ki et i frbquctbfe t&s tkvtc 
(19loan-‘). MUI avolt cbcrcbc UDC ca&mBth de 
StnJctwe pu rbonumx magattique oucwre de ‘C. 
cdk-cimoatre(Fii)qucaolIssoalmca * 
prtsmce du vioykydopmQhu 9 et ma d’un kEgI 
produitdctIm8pmition.Eaf~labrodtcyckproptnuloe~ 
seahktcNljaur¶faiicllIRpourles~13cydo- 
pmQ&na sembhbler i cdtii.’ 

m Vd. 34, No. ILP 



2m hf. FNAKX-Nevrwm et C. tamm~-B- 

3 4a,4b 50,SblXGi~ 7b ,?b ’ 8 
60,6b (X-0) 

w2-22:l u2- 1.6:l W2- 1.3:1 w2 - 3.0 : 1 e+r,/2-x3:1 
Wlb- 1.6:l W-91.5:l w-23:1 Ianb-1U8-I:1 

a: 8.3p9m(q); b: 15.1 m(r); c: 18.8 m(q); d: 26.6 pm(q); e: 108.2 ppm(a); 1: 121.2 pgm(d); g: 

124.2 pQm(r); h: 136.2 ppm(r). 

C~dM sw la diha conjmgm4 d la oroma- 
fiqMa 

Surkphnfandaumtalla&ctimd’unvinykarb&u 
l vec un di&c cmju& prcscnte phls d’illwt qu’rvcc 
unemo-.Eacffetcthricipcutttrrconridttt~ 
Ntatsingukt- unrylthcatiyliqucideux&c- 
tmnsr(a&itakpvacultc)ou~qlmeetkctronar 
(orbitakpdoubkmentofarp6c).I)uukprcticrrk 
vine. D d’lto cuion rllyk. pmtfrait 
dtmmlicuavecuadihwam~iuac~& 
cy~~hI+Z~wtAun 
cycbbtptxi&el,4. hns k &uxhc cas. ho&c- 
tron&dcI’anhaByk.ilpowitcLwldhciunc 
reactha de cycloadditioa cuxert& i 2t4 tkctrons 
avccuncuuk&wbkliaisondudihcoadubntahsii 
un vi@‘) ou vinyM cycbpcnthe.’ 

ccttc dcuxhe powibw de cyclosddition a’syant 
pl# w obavte 8Vtc ks mm ut dim 

C’cst pourquoi wus avoas csuntkfkment budi de8 
dhcs wnjt@s tic, c’cst-h&t k cyclopcntadhc puir 
kfunnneetkthiophh 

(8) Pho&yu bR.3 le cycfoptnf~ L’iTladUm 
duukcyclapcntadbfrafcbmwtdistU&iun 

d&art sur k cycbpentwtib.’ Lcs isoh 11,Ih (cis) 
et IB (bans) provcnant rcspccevement de Mdith du 
cycbpropbc 2 sur k cyclopentditoc et & lW!ith 
intamdCculrinduvioylarbtatwrI’~&~dooMcr 
lhimn (rapport RMN: U/II - 13: 1 et urlm= 2: I) 
n’ont par cmtre pas pu &Tc iloh pun. 
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prtuatsouskfonacksolldduitdcDiels-&ova: 
k funnoc IS (nppat 2.S: I). 

Lcdivinyky’Aopropllbe16auspcctrcdcRMNt&s 
araabistiquc (cf. Tabkau 1). Autte de I’addSoa in- 
~.kiswv@&6qut,duvinylarbtae5ur 
k f- foocbmaot ccalmc simple olttbe. IA 
coa5@K&a caivinykyck$ropul& du coalpod 16 
rp4letrcCtJblkgr&iia&uctioostlactivedcIr 
&ubkli&onfuwniqlu. E!a effet k wnt chi- 
mique du poton vioyliqw Hi du group isdnhy& A 
454ppmpour16pnssc~493ppmpolPkproduitrMuit 
17pusuitcdclaurppressbndublimhgedtIiladoubk 
liaison. Noua l vcms pu a&m raauqut’ quc I’adduit 
16 lc transformc kotcmcot &jA i tempbtlcrc ambiaote 
pour doaocr A c&G d’akUby&s polyiosa&s povcnaat 
d’uoc baosposition de type furaonoc YcIopIopllljquC.‘” 
un oxa- bicycb(3.2l)ocudita-2,6 &&ant d’unc 
E8osposit.b de Cape.” Ccttc buse taop&8ture de 
transform&a cst tplewnt en favucr de la ca@ua- 
tioa cir du pcoduit 16 initial.” 

Lcr&wltatdcc.ettcirr&iationestswpfcnaotpuisquc 
la Kuk S&ition dxwv& cunduit sfadosp&ij5qutnwRf A 
I’bom&c cycloproponique stbiqwmcot k owio, fava- 
abk et non scukubcot sttrtortkctivaaeot amuM c’cst 
kwpcurccrt&sautrcsadditbosc&&iqws.” 

.CN 

CN 

+ 

H 

I 2 I60 l8b 

.CN 

13 

of 
CN 

I4 

(c) Fkotdysc dons le rhiopk Malgrt soo caract& 
uormtique qui pamit faire aaindrc une Mabk 
dbctiwion,kthiopbcr6agitaucaanirct&sbico 
WCC k vioylcubtae putsue le rappwt eotre prod&s 
ilumn&cukin?setcyclooIoptnccsticidc4iI.hns 
cc cas ks deux isombm ti et rnwdivinykyclo- 
pmpaaiqw Soot form&, wee cepcodaot une t&a & 
sttrtodkctivitt co favelu de I’adduit cis l& (npport 
IS: 1). 

I&s structLtres cir et rfuwiiviuylcy~ 
suet ici facikmcot rteuabks par suite de Ia di&ence 
bportaotc de dtplwrment chimiquc dcs protons vioy- 
l&es dcs groupa isobutboyka (ci~: 4.6Sp~m; mms: 
S.oBppad qw owntreat ks spccues de RMN des 
produitsl&ctus6par&s. 

IA trb grab st&t&kctivitt obsavk WCC k thio- 
phbc et la stMos_ qw moobe k furanne 
contrastcot WCC h f&k stcr6dkctivitt lxenstlttt avtc 
k c~ch~~otadihc ou k dim&y&3 butA&.’ C’est 
pow cettc ,raiscm, et paru qu'ua &her d’bnol non 
cydiqw ccwme I’btkf vinyl& nc moatrc &koxot 
qu’ulu faak swtivitt que nQus avioos effestu6 
b photolyscs dans k dihydre3.C2H-pyranne et k di- 
hydra-2.5 furanne. 

(d) Cycloa&U& du dicp~o&ylc~ mr le ba- 
ti Du fait de la ActivitC dcfi mcotioa& du dicy- 
uwioyfcutbc vi&vi, d’un solvaot rdativcmeot in- 
crtcccmuncI’Ctheraousrvooscssayt&kf~Agir 
WCC k bcozb, connu pour DC r&a&r qu’rvcc du 
cafb&oestrbrbctifs.Irrxii&ensotutiondansdubcn- 

x x “1 
CN CN 
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Y. Ftmx-Nrrvu~~ et C. Dmucd- 

Ilk-’ 

1040 t 
1664 f 
2226 P 

1030 f 
1090 P 
1120 P 
1660 f 
2225 ? 

1026 IP 
1060 P 
1130 P 
1664 f 
2240 P 

1645 m 
2220 P 

1020 . 
1060 P 
1140 P 
1660 II 
2229 P 

1ooOm 
1080 ? 
2233 P 

1010 m 
1060 I 
2238 P 

1060 P 
2228 f 

1660 f 
1910 m 
2210 P 

1012 m 
1150 P 
1595 P 
1685 I 
2228 ? 

1665 m 
2218 P 

1630 P 
2225 I 
2245 P 

1012 I 
1150 P 
1590 II 
1700 P 

iua t 6 .n ppn COC’~/~S 

CH- * 
l‘abut6nyl. * 

1xokut6nyle * 

CH3-cH2-o * 
cH_3-cH2-o t 

lxobut6nylo t 

CH3-cl12-o * 
Cl13-cH2-0 * 

0,97(61(,x) et 1,15(6H,x) 
1,73(6H,x larpo), 
4,95(1H,rn) 

1,74(3H,d,J*l,5Ht), 1,91(3fltdtJw1.2fl=) 
4,95(1H,hmpt.) 
3,62(2H,qud.J17Ht) 
1,22(3H,t,J=7HX) 

1,70(3H,d,J=1,58x), 1,88OH,d,J=1,2Hx) 
4,89(1H,hept.) 
a.ccqalu. t 3,25 1 4,OO 
1,28(31,t,J’7Hx) 

ldnltbnyl~ * 

H l ur cycle * 

1xobut6nyle * 

Ii .n a de 0 t 
Ronadeot 
ii sur cycle t 

1,68(3H,d,J*1,5Hx), 1,80(3H,d,J=1,5Hx) 
5,04(lH,a,J~l,5Hx) 
uwifm entra 1,lO at. 2.10 

1,68(3E,d,J.l,5Hx), 1,83(3E,d,J=l,5Hx) 
4,92(1H,hapt.) 
3,67(1H,d,J-78x3 (on jonctron do cyclex) 
2il.m t 3.14 1 4.00 
5H,m f 1.24 a 2.34 

xpactro confondu xvac lx&r0 axjaw xauf H lxobutbnylo t 
S,OZ(lI!,m) 

loobutbnylo 8 

B en o do 0 t 
H en 6 do 0 I 

lxobut6nyls t 

laobut6nylo * 

-cI<ii- * 
H en o do 0 t 
-cH_cn t 

lxobut6nylo * 

CH3-cecH3 8 

lxobutbnylo t 

B jonct.cycl.: 
H vlnyllquoa t 

ixokrt6nyle * 

S-CH-CH t 
s-cii<Il * 
H j011cf.a da 8: 
H jonct.8 do Sr 

lxobut6nylo t 

s-cH_ai I 
S-CH-ZE t 
H jonct.0 de St 
H jmct.6 da Sr 

CH-C-C * 
H ht. do pant: 
H vlnyllquem * 

lxobut6nyls t 

Y jonct.oycl. t 
H vlnyllqumx t 
a3-co2* 

1,76(3H,d,J-1,58x), 1,840P,d,J’1,2Yx) 
4,88 (IH,m) 
3,80(4H,B) 
2,41(2R,m) 

1,72(3H,d,J’1,5Rx), 1,83(3E,d,J=l,Ziix) 
5,06(lH,n) 
4,00(2A,m), 4.10(2iI.m) 
2,04 (28,m) 

1,70(3H,d,J=1,5Bx), 1,77(3S,d,J-1,58x) 
5,22(lLi,d,J’lOtlx) ’ 
ZLl,a t 5.66 a 6,26 
4,76(2H,m), 4,92(1H,m) 
3,58(1E,td,J*lO .t 4r5 LIx) 

1,67(3H,d,J’1,4Ex), 1,78(3S,d,J=1,2Hx) 
4,54 (lH,hopt.) 
3,04(lH,dd,J=2,8 at 5,5Hx),4,94(1H,d,J=5,5ax) 
5,16(lH,t,J=2,8Hx), 6,24(lH,d,J*2,8Hx) 

1,72(3H,d,J=l,ZHt), 1,8OOH,d.J*1,2Sx) 
4,65(1H,m) 
6,20(111,dd,J-1,2 .t 6Hx) 
5,60(11,dd,J~3 at 6Rx) 
3,78(1H,dd,J=1,5 .t 8 HX) 
3,40(1H,dd,J’3 l t 8Hx) 

1,75(3H,d,J=l,5Rx), 1.87(3H.drJ=1,2Hx) 
5,oe(lH,rn) 
6,4l(lH,dd,J-1.5 .t 6Hx) 
5.83 (lH,dd,J*3 l t 6Hx) 
3,34(1H,dd,J’1.5 .t 7,511~) 
3,00(1H,dd,JD3 et 7,5Hx) 

2,07(3H,x), 2,12OH,x) 
2,93(2ii,m) 
6,20(4H,s) 

1,60(3H,d,J-MIX), l,lOOH,drJ-11x1 
4,64(lli,hqt.) 
2,96(lll,dd,J*3 .t 5,5HX), 4,9.9(1H,d,J=5.5Sx) 
5,22(1H,t,J=3HX), 6.29(lH.d,J.3Hx) 
3,66(31,x) 



Y. l’wux-N- et C. D~EIWIH-BUCMECK~ 21101 

le 

s 

1710 ? 

1900 ff 

1ooOla 
1670 P 
1750 f 

T&k I. (Cmrd) 

isobuthyle 2 1,62(3H,d,J*1,2A~), 1,70OH,d,J*l,5H=) 
5,38(1l4,hspt.l 

CH3-cIC-CH3 : 2,01(6H,S) 
CH3-co2 3,63OH,a) 

1sob4Jt6nyle : 1,59oH,sl), 1,73 (3H,d,Jy1.2HZ) 
4.99clH.m) 

H vlnyllques : 5,63(2H,813 
H autres t (4H,a) antre 2,00 et 2,64 
CH3-C:0 1 2,16OH,8) 

* Lea caract6ristlqusa doa ddulta qul n’ont pu Btro 1~016s purs (12a,12b et 2) 
l ont donnha dana 16 put10 sxp6rlmentale. 

,& Solvant t CHC13 ; P - fort, P = moyen, f - falble- 

IS 

1ao* 

20 - 

22 

x&E aahydrc dana ks cYmthiolu habituehe k 
diuayL3$ dkyaeo4J pyntoltninc 1) dollnc 
effectivcumt A c&t du c~dopoprac 21 k 
dicyaooviny a. cc demkr cst stabk et lw 
= Q=w= qu’h temptnhrrr muz tkvte (dur& dt 
dcalk-vkilw~lH)pouldoilncflcssculsproduitrtz 
et 23 isoh avcc fapectivcauot sa et 5% de rendc- 
meat. 

Cettc Cvdutioa thamiqw at en faveur d’um smc- 
tmctrampmI’adduit2)(F~)caraucun&rivC 
rtrultantd’uoemaxposithdeCopcpamotwruac 
doI& liaium cyckacuditniope o’ut formt. De mtmt 
lmus 0’obacrv~ pa8 de umpoa6 cycbhptaeniqu 
qui provkndrait de I’m0 de rakDcc 
wrandrtrw+cycbbeptltritne. cc fait cst i mpprocbu 
dtrUXllU&tiOO8dCC~ cmcanant k dicymnm- 
c.uxiih 6gakment stab&?.‘4 L’iutarccioa awe I’arbi- 
tak de Walsh mti~ym&riqw occup& du cycbpmpam 
ettaplmba89cvaalltcduMJb6tinnntquisemMeP 

I'aiginc&CcttCttdilisltioa"partctisurungoupc 

CjWOCt6UfUIlOroapeVil)kMdU&CtPO&kpuUIl 

dcuxihcmbhtumtcyaw.IlmtmitAd&lnirkr6k 
d’un orwpe vi& ma &cmphik mais k &iv& 
moocyan a’ut pu eccashk par la ahe voic. k 
mOlM3c~dtrinm&Lpyntoltniae1o’ctpnt 

plususcrhctifpawrh&ravcckbe&oe. 
Akluitcdtrrtullta!xobtenluaveckacyurovioyi- 

cubtaer,awrrvouscbc.rcM~d6tcminerkr&edu 
da&me substitumt du ceatre cabhiqw. Nous avow 
P==+I=t ~cCttCCtlKlCpuhpbOtOlylCdC 
Pyrudhmmif~utcretcCtoot. 

+ 
CN 

23 

C-d- 

Duu le a!? de la cubmhboxy-5 pyfuB+hk a4 

clwnnkdiairr viuylaubhiquc a pu &be mi!? co tvidcoce 
par add&a inmm&cuhirc sur l’unc do doubks 
li8isonsdufwlocpfiscoIMK sdvult d’irlmhho. 
C’cst P nOuvcau stMosp6ci6qucmeot un CiSdivioyl- 
cyclopopuw qw l’oo obtknt h c&t& du cyhpruphc B. 
Lc d&iv& Y (8 Hi =4.65 ppm) se traosposc en effct 
kotcmwt d&s la tea@ratwc ambiaotc en l’estcr oxa- 
bicycbt3.2 I)octditniquc 27 San8 aubydre ccttc fohci 
Cevinyicaft!hifoDctionestcrsembkcepeadpnt 
muinsbienrtagirdcfagmiotauMudhqwk 
cynnochh carrespandant car avcs k htync-2 k 
produitd’8ddithm~toe!taneottiurparnppatau 
cycbpr&~ I. L’irrodirtion, 6gnkmcot dmns k 
furuuu, de la diLMKmaboxy4$ pyIa?LlMniDe 29 a 
pamk d’iaokr cc de cua&isa I’intcrAdhh 
diaxdqw 3 P cA& d’uoe importaote quantitt de 
pyruQuniecdcdtprrtnOo~Mm&.Ilne&vehppc 
co effet au cwrs de cette plwtdyse UIE iotense cdara- 
tioarwgedrsombrcquifaisaotoUkedcfUabloque 
apparemment k dtroukment&lapbotolysciccstodc. 

C-ETCMB 
Nous avoo~ dtjh sigaak ks dii?iculth d’obtcnrioa &s 

acylcyckptop&fES par itrwhho der ryl-5 
p-o&s. L’exphiho la plus immfdhe de cet 
ctat&cboxccsIunct.wspOB~dcw~&I’iotel- 
ahhire cttocPrbtaiquc prow, plus wide quc la 
CYcliMh en cydOpr*Ibe, avcc dMs cc as formrtioo 
de vioyk&&ncs. 



#2 hi. RANCX-NWMANN et C. I)tgnm-Bucnwcw 

24 23 26 27 

29 30 28 25/28>4 

3): t&O&m de - ‘%: 8: 8.8 ppmfq); b: 18.9 ppm(q); c: 1@.2ppm(q); d: 20.3 ppm(s); 
OS.6 PPm&l); f: 106.5 Pgm(s); g: 1%&l m(d); h: 133.6 ppm(s); i: 167.7 p9m(r), 

Nous awas essay& dc vfrifnr ccttc byp~th&e en imdiaat ~‘&tby!-~ pyrptoltniae 31 &IIS tn furonac: 

32 34 



VinVlarbtatrlcycbjqua mo3 

Rappcbm qw ks wyU pyrudhhs sont au contraire 
&S&liVCef)46SCllpOSitb5dCbOllSpdClK8CWS 

pbotochimiquec d’ocykydogroptm. ces &fnkS, taut 

au m0in.l Imqu’ilS Sont perSubS_, se rtvCl8nt aWe2 

St&h2 
LeS stnrtufes des adduits obmlus Salt dam3 I’earm- 

k aMe simpks h dkralilKx (-hbkau I). Eli IR on 

constate quc k-s substhnts fonctioMels dcs 
pyTaz&nincs @roupcs cyano, L-arbomttboxy ou 
ac&yk)audesoMbcs&dtput(gorrpe~)~t 

;ztN%,~e ?E%E? 
COMe 1670cm-‘; OR: absorphs parfob multi&s 
etltre 106Oet l1sOcm-‘).ondistingueeag6nhl&phJ3 
la doubk liaison isobuthiquc vcrs 1645 B 1665 cm-’ et 
pahis w ban& qu’on pcut attrihn!f au cyclopropanc 
entrc KM0 et IOutcm-‘. cu &ux &m&es bandcs 
d’absarption aont d’intedth faibk i moycnnc. En RM’N, 
commc d&j& p&is4 darts k prcmkr prrpenpbe cht 
surtout k groupe isobuttayk qui permet d’afhmcr qu’on 
est en phcna d’adduits de vinykarb&ncs, k dtplace- 
wilt chimiquc du poton vinyliquc dormant en plus des 
nnscigncnwnts sur In stMochimic (voir tcxte). 

Lcs rtsultats wcumubh montrcnt qut les vinykar- 
b&s acycliqles, illtamcdipim d8ns la syntthc dcs 
cycbpmphncs par pbotdyse dcs pyrazdtnints, pcuveat 
facikmnt donecr lku i des cyclo&iths intcr- 
molhhircs 8u d4trimcnt du pnasage en cycloprophc. 

Cent constatath in&me ropinioo cammunhncnt 
admisc qu’un cub&he qui peut se stabiliscr pu vok 
in- asset facikmcnt cst fordmen t&s peu 
rhctif sur k plan intcrmo&dairc.” has ks w ttu- 
d& ici. au contra&, la comp&ith cntre stabihth 
intnmokculairc (+cycloproph) et Nhcth inter- 
mdcculairc est souvent co favcur k atte dcrnhe et 
dtpend cssentklkment du dcuxihne substitu~t du 
antre carbhiquc. Ainsi. au d&art de 
c~ynzoltni=x*= de cyanovinylufbtnes, 
la vitew de cyck&ddiaioa inMmd6cuhirc sur de3 
dtfiats. dcs dhcs conjugh un acttyhiqw ou mhnc 
dcs aromhqucs est&k gh&akmcnt 2 h 4 fois ph3 
onndc quc la vitesae de cychation co cycloprophe. Lcs 
vinykarbhcs A foncth ester et surtout cttoac rhgis- 
sent pIut6t de fm intramolhlaire. rcspcctivement par 
cyclisation en cych3prophe et transposition de WOEB, 
mais en prhcna d’ecceptcurs dc carthcs tr& elUcaczs 
wmme k furanne, c’est encore la rtsction inter- 
molhlaire qui prhiomite. Ccci implique pour ks 
&iv68 c&miqws quc h transposition de WoUf passe ici 
par dcs chcahhs liis ou bien que ks poduits de 

clo&ith~wabsav&danscecasrtsuItalt 
f~x-mL!mcs de rhctions de pr6curscurs pbotocxcith de 
c&ocarM~. 

L’Ctat dr spin des vinykhhcw~ de kurs p&c- 
urscw-rhghnt ki wmbk en tout cas bkn ttre I’ttat 
sin&t. a qui n’exclut d’aitkurs pas un &at fondunca- 
tdUipk&‘~EUdCt,SiltlK&lJdC&StCr60ctiiC& 

cycJo&.itioa our dcs &f&s ck et trans dbubstituh 
n’a pas ttC faitc. nous pouvoas ohnmoins insister sur k 
faitqucnousn’obscrvo1Hpasdc&tionstypiqwrk 
I’Ctat tripkt coatme I’arrachcmcnt d’bydroghc w et quc 

‘i&E@oln qu’rvcc ks cyaw et arbocdtboxyviaw 
a soot fuujous ks cl&ivinytcyfkpropncr qui pddaheat. 
~1 cootrah de a qu’on observe avcc k c4tovinylcubh. 

ks rtactions WCC k furanne et k dibydro-23 furatw 
surtwt di&ent cEltaMt&alksob8crv6cs84JcLtput 
de cuthcs trip&.” IL3 rhctions de cyci&diha 
aver k butync-2 et en partkulkr alk du 

c.abdboxyviny qui 0XKtuit 111 vinykydo- 
prop&u~5anstraa&d6rivtfuraan+canmea 
seraitkcrspourtmtripk~appoftcnt6gakmcnt~ 
argumenta dt pokh en faveur d’un &at sin&t.” LU 
rhcths de vinylchhs qw nous d&rivons ici sent 
en tout cas ranarqu&kmcnt pmprw puisqu’en &nhal il 
n’y a comp&ition qu’cntrc la formation de cycroptoptne 
et lo cydoaddih intcrmolhbirc. k cas dcs 
dtovinykarbhs mis i part. En effet d’autrzs r&actions 
intnm&culah comma la formation d’alhcs ou de 
dikes conjug& par migmth rcspectivcment Il.21 ou 
(1.4) d’hydroghac ~lt wet jamais obscrvcts et I’insertioa 
comp&itive dans une liah C-H de I’oltfinesdvant nt 
se fait quc dans k cam partkulihrcmcnt favarabk du 
dibydr&S furanne. Nous IIC d&.clow topkmcnt auume 
trace de dtrivts cydopcnthiquc pouvant rtsulter de 
rhcths en&c ks ol&iats et un vinykarbh sous forme 
de dipbk- ou de dindical-l.3.P 

L’intbtt syntb&iquc qui rcsultc de attc simphcitc cst 
cncorcaugmeactpuIYtcnurmtcuBct&cdtsttrCos- 
ptcifkitt obsetvt au niveul &s cycbaddiths aves 
cutains dhcs cutjuguts. Avec ces dunkrs. en eflct. 
nos vinylcahhs rhghnt tolls commc de simpks 
carbhs disu~ et ii nc sembk pas en &6nitive 
qw k substhuant vinyk puis.u mod& la rhctivitt 
carth&aupoint&cooduiEi&nouvtauxt~dc 
cycloadditiLm coam3c aux dtjh mention&s au nivcau 
dcs hctions l vcc ks dihu. 

ParcontrclAs~~dditioosdcscyrao-, 
wber&boxy et yctvl-vinylarbtaec sum k furanne. 
doat I’ohginc pow encore un p&l&me, cst probabk- 
mcnt Ii& au wbsthlunt tiyliquc. on peut al effct trh 
bkn conavoir de3 intarctioas sccahh attractivcs 
attre ks lobes des o&it&s dcs goupcs vinyks ou 
ac&ykdcscarbhcsctaXlx&fur8ate.=ccss*uh- 
tions ec peuvcnt ttre s&usement prisca en comptc 
quc si I’entitt rcsponsabk de lo cyclopropan&m cst 
idcntibct aupwavant avcc artitudc. II n’en rcste pns 
mains Mii quc kr phhomtnes de stMosp&itcit& 
d’addith observb dans certh cas avcc ks di&ocs 
conj& font totakmcnt dtfaut au d6part de 
moeo&Incs cycliqucs et czci mtmc lorsqu’il s’s& 
d’ttbcrs insaturh 

En dtflnitive nous awns moati quc k passage vinyi- 
carbhcycluwphc n’cst pas obligat&c a qui. 
his I’aspcct fondamental, prkntc un iat&& 

syd&iqu~ certain, ccamc k montrent ks synth&cs 
dircctes de vinykyiopropancs, de vhykycloprophca et 
de divinykyclopopwc rMis6cs ki. 

II scmbk a&ahe qw ka vinylcarbhs fanctiwmalh 
h&sent phs rtkctivanent. dons plus propaneat sur 
k pho p&a&f. qw d’autrcs carMaes provamnt de 
&iv& diozolqea. Ccci pourrait &rc du A unc stabiha- 
th de la forme c8rMniquc par &@ii r&r&k avcc 
k cycbproptnc CM focmt par pbotdyse, d’oh ks 
rendcmmts asset tkvts en d&i!& intamd&ulaircs 
obteaus. S@mhts qu’un tquilii & k cyclopophe 
rhgit camme un viuyhbhc ahe en I’abseaa d’ir- 
radiath86lteffectivcmentQbmuvCuldtpartd’unc 
sutfin*S pynxdhiwy Ea5n. pour 6nir. il n’cst pas 
sans intcrct de rappckr quc ks vinyhbhes qui font 
I’objctdcatartkkposs&kntwc StnKtuE iso@widc 
et quc leurs prhrwrs sent d&c&s f&e.- 





pm 243 (IH, mf et Lilt ppm ftll, oi) H v@iques 5.65 p9m QH, 
et d 6.35 pan (IX. dd. J = 6.0 d 3.0 Hrf. hattw du m&is 

(CHCI,): &N) 2X&S’. &X) l67Ocm-‘. RMN: iwbt6nyk 
tM (3H. dt et I.&pa C3H. dt J = I.5 Hz. S.OOpw, (IH. m), 

#rudquc?2YWIforlned’lmliqui&Ophpenttion. 
n Swam13 mfttwt-3 ob&vl-I b&u-2: IR KCW: 1635. 



m6 M. FUJUX-N BuyAww et c. Ihltmm-BUCHM 

34saolflamrtioa &d4htOXAhkyctipur~lt.Lc~33 
oh dooc t!t kkotaL qa’6 putir & la tpcctrc & RNN pu 
campu&mrvcccuudaldivin -i!zE: dhiv6dhz&icydiorr33poiwfaacmtipu’ 
lapynzdhhc31dracdcssotvmtsiwtacommel’6thouk 
cthwcdem6tbyi&eald6jdc&zemcnl~~” 

a fnn8-syi.6 &T&y ou4 Gcydo(3.l.0)bcx&e-2: 
RMN: iwbt&yk 1.63 (3H. d. J - 1.0 Hz) d I.73ppm (3H. d. 
I- I3 Hz) 4.U8p9m (IH. a). CHAO 224ppr (3H. a). H di- 
bydrdwuaiqwa: 3.00 (IH. dd. J-U at S.OHz); 4.96 (IH. d. 
I-5.OHr); S.W (IH. I. J-UHz) et 637ppa (IH. d. J- 
U Hz). 36 M&hyi-7 a&i-S ocut1i6ac_2lb al: fR (CHCl,): 
Ibto. 163s et 1605cm-‘. RMN: iaobuhyk I.54 (3H. d. J - 
l.OHr) et I.Wppm (3H. d. I-IJHz) 5.9Sppc~ (IH. m). CHr 
CD u4ppa (3H. I) H viaytiqucs: 6.10 (IH. dd. J -7.J et 
lI.5Hz);7.OS(IH,l.J-ll.SHz)ct7.9O~(lH,d.J-ll.SHz) 
H JdLbvdiaw: 10.26cam (IH. d. J-75Hz). UV (CHICN): 

-2fomli (,-12,&l) 6&t. 3wrun (~~10.700): /G&c 
&,,Q (C. H). 
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