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R#su&-La rtaction de Wittig est appliquee a la synthtse de d&iv& de cyclopropylidene-3 propyte fonction- 
nafisCs en 0 de la double liaison. Le cyclopropylidtnetripbCnylphosphorane est oppost il des composes dicar- 
bonylbs-I,3 dont une fonction est prtalablement prottg&e sous forme de c&al ou da&al. L’hydrolyse conduit aux 
aklChydes et c&ones ~-cyclopropyiidCniques. Leur rCduction par I’hydntre de lithium et d’aluminium donne a&s 
aux alcools primaires et secondaires. Les alcools tertiaires sont obtenus par action du mCthyllithium SW les 
c&ones. 

Ah&act-A series of ~cyclopropylidenic alcohols has been synthesized through the following sequence: (i) Wittig 
condensation between cyclopropylidemtriphenylphosphotane with appropriate monoprotected 1,3dicarbonyl 
compounds; (ii) smooth hydrolysis of acetals (after a necessary transacetalization step) and ketals thus formed; (iii) 
LAH reduction of aldehydes and ketones (yielding primary and secondary alcohols respectively) or treatment of 
ketones with methyllithium (yielding tertiary alcohols). 

It4TRODUCllON gtntrale de synthtse des dtrives de type I qui permette, 
en particulier, d’introduire facilement tous les sub 

Les d&ivts de cyclopropylidtne3 propyle (I) qui pos- stituants voulus en bonne position. Plusieurs possibilit& 
s&dent un groupement partant situ6 en fl de la double peuvent &re envisagees: 
liaison constituent des sysdmes homoallyliques parti- -Une premibe voie d’accts aux alcools Ia, precurseurs 
culiers.’ Nous avons montre rkemment la possibilite des tosylates Ib, est r&urn&e dans le Schema 1.i Cette 
d’une uarticiuation de la double liaison au cows de mCthode de nreuaration des substrats utilisks Dour I’ttude 
r&actions de soIvoIyse.2*3 

. 

preliminaire-n’dst cependant pas idkale. Elle-manque en 

R 

Drd 

R’OH OR’ 

R q Ii, CH, RI= H,Ac 

Afln de confirmer cette hypothtse une etude cinetique efiet de convergence car la preparation du 
s’impose. II est Cgalement souhaitable d’effectuer la sol- bromomtthyltnecyciopropane est laborieuse, avec des 
volyse de substrats optiquement actifs dans lesquels le Ctapes de faible rendement.’ De plus, elle ne permet pas 
groupement partant est port4 par le carbone asymCtrique. une introduction facile des divers substituants. Elle sera 
II est done nkessaire de rechercher une mtthode cependant reprise pour la preparation de d&rives optique- 

I) z tEtuLI, Et20, -8O’C 

c= Br 

+-JR, -8O’C i + 25’C (Ia) 
Rr H,CH, 

3) H,O , NH,CI 

60% - tiOH 

Schtma 1. 
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ment actifs car les epoxydes chiraux sent fa~ilement 
accessibles.J-7 
-L’isomCrisation thermique de mtthylenecyclopropanes 
fonctionnalists* constitue une autre solution possible 
pour I’obtention de composts de type I. En effet, Its 
mithyltnecyclopropanes se transposent thermiqucment 
selon un processus (njs+~za) en donnant les alk- 
ylidhnecyclopropanes conespondants.e26 

Cependant, l’isom~~sat~on thermique d’acbtes 

~autre part, seuls ks m~thyI~ne~yciopropanes dont le 
cycle est substitu4 sont aisCment accessibles. 

RESULTATSETDLSCUSSION 

En definitive la synthese g&t&ale des alcools de type 
Ia a tti fialiste (apres de nombreuses difficult& de mise 
au point) suivant la sequence r6actionnelle pri%entCe 
dans le Schema 2. 

Le ~yclopropylid~ne~iph~nylphosphorane prtSpad 

74% 3% 23% 

m~thy~~necyc~opropa~ques ne donne pas enti&re satis- selon le mode op~rato~e d&it par ~timoto et nf” est 
faction car un prod~t ne pr~sen~nt pas ~‘ench~nem~nt oppose h un d&ivk di~r~nyl~~l~ dont une fonction a 
d&irk se forme aussi en quantitC non n~~ig~b~e.~ Ct6 pr~alablement protegee. Bien que la synth&se de 

Alcools prlmalres 

D =PPh, 

AIcook sscondaircs et tertlaires 

OCH, 

WPPh, + R,* - q - 

R2 
R2 

6 7 

R2 

8 

R2 

OH 

--* 

Schema 2. 

A2 
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composes voisins entreprise par un autre groupe,= alors 
que nos travaux Ctaient en cows, ne semble poser aucun 
probltme, it n’en est pas de m&me &ns le cas present. 
Les premiers essais entrepris avcc des produits com- 
merciaux comme la dim&hoxy-4,4 but&tone-Z se sont 
sold& par des tchecs. L’utilisation de composks car- 
bony% portant en 4 une fonc~n a&ate, &her d%not 
silyle ou ether silylt n’a conduit & aucun r&It& valable, 
La condensation selon Wittig s’avtrant positive dans le 
seul cas oh la dcuxkne for&on &it prot&e sous 
forme d’adtal ou de c&l cycliquc. Dans le cas des 
dtrivb 6, une des fonctions c&ones cst protkgee sous 
forme de dioxolanne-If alors que dans le cas dcs dCrivCs 
2 Ies rendements sont nettement amkliorks si le groupe 
protecteur de la fonction aldChyde est un dioxanne-13. 

II est possible d’inte~r~ter ce fait en admet~nt 
~a~o~sation du C2 de Pa&al sous l’action de l’ylure 
basique. Pour qu’il en soit ainsi 17hydrog~ne cor- 
respondant doit se trouver en position Cquatoriale.30 
Dans les dioxolannes-1,3 flexibles cet hydrog&ne peut 
toujours occuper une position quasiCquatoriale, alors 
que dans les dioxannes-1J substituCs en Ct par un trts 
gros groupement, l’dquilibre c0nformationnel est en 
faveur d’une position axiale. II s’ensuit que la probabilit6 
d’une rtaction secondaire non d6sirke s’en trouve 
rbduite. 

Les composts c~~nyl~s 6a et 6b sont preparks A 
partir des dioxo~nn~sters deja dbcrits?’ 

OCH, 
C 

OH 

II 

+ 

OH I TaOH,A(-CH,OH) 
&. 

OCH, 85% 

R, 

Les composes la et lb sont prkparts respectivement a 
pattir du prophal et du mtthyl-2 prop&ml: 

AcOK,TEBA&OfCCt,,A 

&lrH 70% J R&H, 60% - c:+OAc 

LIAIH,,Et~O,-20% 

95' -c+OH 

R2 

0 -csv la 
PtX, CH,Cl,,ZS’C, 24b CHo lb 

50% 

RZ 

0 
I COOEt 

I\( 

I: OH 
OH I TsOH,ben&erA COOEt LIAIH,,Et,O, A 

75% 80% 

f32 R2 

% 

6a 

CHO 6b 
OH PDC,CH2C12,25’C,24h 

RZ 
50% A2 

La fonction ester peut &ire rtduite en alcoot, ce der- 
nier &ant ensuite oxyd6 en aldehyde grace A la mUode 
d&rite par Corey?* 

La mono~~lisation de la ~n~nedion~2,4 et de la 
m&hyl3 pentanedione-2,4 syntMtis6e sebn le mode 
opkatoire d&it darts la rCf&ence,” conduit respec- 
tivement aux c&ones 6e et 6d. 

:: 

+ 

c 
OH 

II OH, TsOH, bsnz&e,A 

f42 
40% 

% 

';: 6C 

6d 

l&s derives leP et ld rkultent d’une trans- 
ac&alisation, par le. propanediol-I J, de la dimCthoxy4,4 
butanone-2 et de la mCthyl-3 dimCthoxy-4,4 butanone-2.w 

ONote reporthe en tours d’bpreuve: pour une sub-e prtpantioa 
de cornposh analogues B lc void: N. K. Kocbetkov, E. E. Nifantiv 
et A, N, Nesmey~v, Izwsf. Abd. Norrrt S&S%., U&M. Khh. 
~a~~. 949 (1957); S. Antus, F, Boross et M, Nogradi, Gd&s Am. 
107 (1978)* 

Le fl - bromokthyl - 2 dioxanne - 1,3 et le (4 _ bromo a 
- mbthyl) - tthyl - 2 dioxanne - 1,3 prkkdemment 
dbcrits’s sont t~nsform~s (par transfert de phase) en #I - 
ac~~xy~thy~ - 2 dioxanne - 1,3 et (8 - a~toxy a - 
m6thyl) - ethyl - 2 dioxanne - 1,3. Ces derniers sont 
ensuite rtduits en alcools, eux - memes oxydts en al- 
dkhydes la et lb. 

La condensation de Wit& se fait avec des rendements 
convenables en produits distill& (4760%) lorsque le 
dCrivC carbonyE est un aldCShyde (la, lb, 6a, 6b) ou une 
c&one non substitute en a (lc, 6e). Par contre, ils 
diminuent fortement (20%) lorsque le partenaire car- 
bony16 est une c&one substitut?e en f~ (ld, 6d). Dans le 
cas de 66, & c&e du pro&it attendu 76, on isole un autre 
compose qui est rapidement detect6 au tours de la 
&action. Form& avcc WI rendement de 20%, ii est con- 
stitud par le mtlange des alcools: 

(Ccs deux alcools n’ont pu &re s&par&s B Mat pur et 
Icurs constantes physiques et spectroscopiques n’ont pas 
tti dCtermir&s,) 

il est tentant de justifier la formation de ces derives 
par I’ouverture du cycle dioxolanne par un c&anion 
form6 sow l’actioa du phosphors comme eela a it3 
r~~mment signal&” Toutefois, on ne peut expliquer que 
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cette reaction secondaire soit Ie seul fait du derive &I, 
d’autant plus que dans ce cas le carbanion form& est 
tertiaire. 

La dCprotection doit &re rtalisee de faGon tres deuce 
car les derives carbonylts jkyclopropylid+niques 4 et 8 
sont instables en milieu acide. La mCthode d&rite par 
Conia” qui utilise le silica gel humide convient trts bien 
dans le cas des dioxolannes-I$. Une solution de c&al 7 
dans du chlorure de methyltne est agitee avec du silica 
gel impr&ne d’une solution d’acide oxalique a 10%. La 
reaction terminee une simple filtration et Cvaporation du 
solvant conduisent quantitativement a la c&one 8. Dans 
le cas des dioxannes-l,3, 2, la mtthode s’avbre totale- 
ment inefficace. II est bien connu en effet que ceux-ci 
resistent mieux B I’hydrolyse acide que les dioxolannes- 
1,3.% Une transacktalisation est done ntcessaire. Les 
acCtals dimtthyliques 3 qui sont ainsi obtenus avec des 
rendements de 45 il 60%? sont, par contre, rapidement 

9blll 

9dW 

hydrolyses en presence de silk humide. 
Les aldehydes 4 et les c&ones 8 sent aussitet r6duits 

tespectivement en alcools prima& 5 et secondaires 9 
par I’hydrure de lithium aluminium. Les akools Mikes 
10 sont preparks par action du mCthyllithium dans I’Cther 
sur les c&ones 8. 

Les alcools secondaires 9b et W sont obtenus sous 
forme de couples de diastMoisom&rcs. Dans chacun dcs 
cas les deux s3rCoisomtres (1 et 2) sont s&parks par 
chromatographie preparative en phase vapeur. L’isomkre 
CluC le premier sur colonne polaire “Carbowax 20 M” 
reprksente 56% du mklange dans le cas de 9b et 79% 
darts Ie cas de W. 

La st&ochimie des alcools 9b (1 et 2) et W (I et 2) est 
Ctabk par spectroscopic infrarouge. 

L’ttude des spectres entre 44W et 31OOcm-’ des 
d&iv& 9b(l) et 9h(2) en solution dans le Mrachbrure de 
carbone montre la presence de trois bandes d’absorption 

9bC21 

9dC21 

Fii 1. Spcctres IR des akools diasthtoisomtrcs 9b et M B diffhntes dilutions, entre 4000 et 31oO~m-~: (1) 
Solution mhe (-0.45 mole I-‘) dans CC&; (2) Dilution l/2; (3) Dilution l/4; (4) Dilution l/40. 
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attribuables A des vibrations de valence v(OH) a 3625 
3583 et 3490 cm-‘. 

Cette dcrni&re est large et des effets de dilution la font 
disparaitre. Le sommet a 3583 cm-’ insensible aux effets 
de dilution est la condquence d’une liaison hydrogene 
entre le groupe OH et le systtmc ll de la mokule. La 
bande & 3625cm-’ est due it une vibration v(OH) libre. 
Les dcux sommets g 3625 et 349Ocm-’ sont done la 
consCquence d’une autoassociation intermolCcuIaire” 
tandis que celui iI 3583 cm-’ est le rCsultat d’une chCla- 
tion.” La comparaison des spectres de W(l) et 9b(2),‘* 
montre pour I’isomtrc(1) une nette prCdominance du pit 
B 3583 cm-‘. On peut done dtduire de cette observation 
que I’isomtre qui a le plus faible temps de rCtention sue 
colonne polaire correspond B I’association interne la plus 
intense. 

L’examen des difkrents rotameres des formes trythro 
et thr&o montre que cette association est la plus aiste 
dans I’isomtre MO. 

En effet, si I’on considtre les interactions gauches 
dCstabihsantes entre groupements volumineux, on peut 
voir que le rotamtre T, (une settle interaction) est Ie plus 
apte A ttablir une liaison hydrogene intramolCculaire 
tandis que le rotamke E, est le mieux adapt& aux asso- 
ciations intermokulaires. On peut done affirmer que 
I’isomtre le plus rapidement &rC fur colonne polaire est 
I’isomtre thrko. On aboutit aux memes conclusions avec 

C”, 

Tl 

R “O 

D 

7 - 
t 

% 

C"3 

C”3 H 

H 

T2 

D 

I’homologue 96. Toutefois, I’association intramoltculaire 
O-H. . . II est beaucoup plus intense dans ce c-as. Cela 
s’explique par I’effet donneur du groupement mtthyle 
qui, accroissant la nucltophilie du syst&me II, le rend 
plus apte B Ctablir une liaison hydrogkne avec le proton 
akoolique. 

L’ttude en RMN de la constante de couplage des 
protons port& par les centres asymktriques co&me en 
partie ces rCsultats. Elle doit Btre plus ClevCe pour les 
rotamtres dont les liaisons C-H se trouvent en positions 
antipkriplanaires.‘3 Or le rotamtre T, stabilk par chtla- 
tion est plus probable que le rotamtre $. II s’ensuit que 
la constante de couplage doit Ctre plus ClevCe dans le MS 
de I’isomtre thr6o. 

Cette proposition est vCrifiCe dans le cas de 9d ou 
JHH = 9.75 Hz pour l’isomtre(1) et J=7.25 Hz pour 
I’isomere(2). Par contre, aucune conclusion ne peut &re 
deduite pour le d&iv6 9b car la constante de coupiage est 
identique pour les deux formes Crythro et thrCo (J = 
6 Hz). 

Les spcctres RMN du proton ant 4t6 enregistrks WI un spec- 
tromttre Varian EM. 360, Ic t&amCthylsilane &ant utilis4 
comme rCfCrcncc inteme; la position des signaux est don&e en S 
(ppm) (symbolisme = s, singulet; d, doublet; t, triplet; m, 
multiplet). Dans Ic cas des d&iv& 9b et 96 I’appareil utilisC est un 

El 

D 

E2 

OH 
> 

T3 E3 

Thr;o Erythro 

R zH,CH, 
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Cameca de 25OMHz. Les spectres IR ont 6th effectuCs avec un 
spectrophotomttre Perkin Elmer 257. Lcs bandes principaks 
sont seules indiqu&s (F, bandc forte; m, bande moyenne; f, 
bandc faibk). Pour tlucider la stirCochimie des alcools 9b et 9d 
l’appareil utilist est un Perkin Elmer 125. L’Cpaisseur des celluks 
est fonction de la concentration des solutions: 200~ (solution 
mtre : -0.45 mole I-‘), 510 p (dilution I :2), 1033 p (dilution I :4) 
et 8.98 mm (dilution 1:40). CC& est au prCalable de&& sur 
tamis moltculaire. Les chromatographies en phase gaxeusc ont 
CtC faites sur un appareil analytique lntetsmat IGC IS, et sur un 
chromatographe prtparatif Varian Aerograph 920 utilisant 
I’hydro&ne comme gaz vecteur. Ljts analyses centtsimaks ont 
CtC effect&s et sent en accord aver ks structures prop&es. 

SynthJse des dirivks dicarbonylls-I,3 monop&g& 1 et 6 
/3-Acltoxytthyl-2 dioxunnr-If. Dans un ballon de 5Mml 

CquipC d’un systime d’agitation magdtique chadant et sur- 
month d’un rCfrigCrant, on introduit 100 g d’ac&te de potassium 
(I mole), 30 g de chlorurc de benzyltri&hylammonium 
(130 mmoles) en solution dans 70 ml d’eau, puis 48 g (250 mmoks) 
de B-bromdthyl-2 dioxanne-l,33g en solution dans MOmI de 
3trachlorure de carbone. On porte in reflux pendant I20 hr sous 
une vive agitation. OnC refroidit alors et on verse le mtlange 
rCactionnel dans un becher contenant 600ml d’eau glade. La 
phase organique est d&cant& et la phase aqueuse extraite deux 
fois in Nther. Les fractions &h&es sont dunks et &h&s sur 
sulfate de mag&sium anhydrc. Apr&s filtration le sotvant est 
CliminC par distillation sous pression atmosph&iquc et k rCsidu 
puriM par distillation sous pression rbduite. Rdt: 7096. Eb,: 
9&w. 

fi-Hydroxyllhyl-2 dioxanne-13. Dans un ballon bicol de 
500ml tquifi d’un systtme d’agitation magnttique, muni d’une 
ampoule & brome et d’un thermomttre pour basses tem’ptratures, 
on introduit 6 g (160 mmoles) d’hydrure de lithiumaluminium et 
16Oml d’Cther anhydre. Lc sysdme est plact sous az.ote et la 
tempCrature port&e B -20”. On verse alors goutte a goutte et sous 
agitation une solution de 21 g (120 mmoles) de fl-ac&oxytthyl-2 
dioxanne-1,3 dans 60 ml d’tther anhydre contene dans l’am- 
poule a brome. L’addition terminee on laisse revenir le mClange 
rtactionnel g tempCrature ambiante et, tout en continuant l’agjta- 
tion, on hydrolyse par additions successives de 6 ml d’eau, 6 ml 
de soude ?J 5% et 12 ml d’eau. Ap& filtration le solvant est 
elimink par distillation sous pression atmosphCrique et le rCsidu 
distilk sous pression rtduite. Rdt: 95%. Eb: 82-W. 

(0x0-2 ifhyl)_2 dioxunnc-I,3 (la). Une solution de 5.Sg 
(42 mmoles) de b-hydroxyCthyl-2 dioxanne-1,3 dans 60ml de 
dichlorom&hane est agitCe pendant 24 h in 25” avec 25g 
(timmoles) de dichromate de pyridinium. En fin de r&action Ie 
mClange est diluC avec IOOml d’Cther anhydre puis filtrC a I’aide 
d’un creuset contenant une couche de silica gel de 4 B Scm 
d’6paisseur. Apri?s Climination du solvant le rCsidu est distill6 
sous pression rtduite. Rdt: 50%; Eb: 74-76”; Y,, (film): 
2730(m), 1730(F), 1140(F), 1040(F) (cm-‘); S(CQ): 9.700, I H, 
J = 2 Hz), 4.93& I H, J = 4 Hz), 4.77-3.43(m, 4 H), 2.70-2.43(m, 
2 H), 2.33-1.10 (m, 2 H). 

(0x0 propyl-2)-2 dioxannr-l$(lb). On utilise la m&me 
sEquence rtactionnelle que pour la, g partir de (B-btomo LI- 
mCthyl)-&hyl-2 dioxanne-l+3.‘s 

@I-AcCtoxy a-mCthyl)-Cthyl-2 dioxanne-1,3. Rdt: 50%; E~J: 
8G88”; (p-Hydroxy a-mCthyl)-Cthyl-2 dioxanne-I f. Rdt: 95%; 
Eb,: 68-W; (0x0 propyl-2)-2 dioxanne-l$. Rdt: 50%; EbS: 76 
78”; u,,,(flm): 2740(m), 1725(F), 1140(F). 1020(F) (cm-‘); 
G(CCl.,): 9.730, 1 H, J = 2 Hz). 4.73(d, I H, J = 4Hz), 4.4% 
3.33 (m, 4 H), 2.73-MO(m, 3 H), I.O3(d, 3 H. J = 7 Hz). 

(0x0-2 propyl)2- dioxonne-1,3 (1~). Dans un ballon de 100 ml 
6quipC d’un systkme d’agitation magn&ique chauflant et sur- 
month d’une courte colonne i distiller, on introduit 38g 
(280 mmoles) de dimCthoxy-4,4 butanone-2,22 g (280 mmoles) de 
propanediol-l$ et 0.5 g d’acide paratolutnesulfonique. On lance 
l’agitation et l’on chauffe a I’aide d’un bain d’huile de fawn B ce 
que le mtthanol distille lentement. Apri?s rCcupCration de la 
quantitC thcorique de mCthanol. on refroidit Ie mClange rCac- 
tionnel, neutralise avec du bicarbonate de sodium et reprend par 
l’bther. On lave plusieurs fois avec une solution aqueuse saturCe 

de chkrure de sodiim puis &he sur sulfate de magdsium 
anhydre. Apr&s filtration, on Cliiine le solvant p&-distillation 
sous pression atmosphtriquc et distillc k &idu sous pression 
r&Me. Rdt: 85%: Eb,: 75-80”; v_(film): 17X@), 114QF), 
lOso (cm-‘); S(CQ): 4.76(t, 1 H, J = 5 Hz), 4.2&3.26(m, 4 H), 
2.56(d, 2H), 2.W. 3 H), 1.93-1.2tXm, 2 H). 

(0x0-2 b&y/-3)-2 diownnr-I$ (11). On ut@e le &me mode 
opCratoire que pour lc, g partir de mtthyl3 dimCthoxy4.4 
b&none-2.” Rdt: 85%; Eb,: 768oD; v&Urn): 1720(F), IWF), 
1040(F) (cm-‘); 6(CCl,): 4.53(d, I H, J = 6 Hz), 4.37-3.33(m, 4 H), 
2.66(m, I H), 2.13& 3H), 2.&l-l.l6(m, 2H), l.ao(d, 3H, J =7 Hz). 

Mcthyl-2 (0x0-2 &thy&Z dioxohne-I$ (64. La fonction 
c&one de I’acCtykcMe d’Cthyk est a&l& par IYthyltne 
glycol.” Le dioxolannezster eet rtduit en diaxolanne-alcool par 
I’hydrure de lithiumahuninium dans I’bther B reflux (voir p&p 
aration du @-hydroxymtthyl-2 dioxaanc-I$). Rdt: 8046. La fooG 
tion alcool est alors oxydCe en fonction aldChyde (voir prtp 
aration de la). Rdt: 50%; &: 6668”; v&lm): 2750(m), 
17250, lOSO( 95qF), 870(F) (cm-‘); b(CCl.& 9.W I H, 
J = 2 Hz), 4.1@, 4 W, 2.7qd. 2 H). MO(s, 3 H). 

M&y/-2 (0x0 propyl-2)-2 dioxohnne-I.3 (6b). Meme mode 
op&atoire que pour 6r, B partir de mtthyl-2 butanoatc d’bthyle, 
lui-m&me obtenu par action de I’iwlure de mCthyle sur l’acdtyl- 
a&ate d’Cthyk en prtscnce de carbonate de potassium.” Rdt: 
80%; Eb: 7&72”; v,(Blm): 2730(m), 17250,10400,950(m), 
870(m) (cm-‘); S(CCl+): 9.8o(d, I H, J = 2Hz), 4.04(s, 4 H), 
2.75(m, 1 H), 1.25(s, 3 H), l.OS(d, 3 H, J = 7 &). 

Mhyl-2 (0x0-2 propyl)-2 dioxolunne-I.3 ((e). Une des fonc- 
tions c&ones de ta pentanedione-2.4 est ac&altie par I’Cthy- 
Ilneglycol.” Rdt: 40%; E&: 7&7F; v_(film): 1710(F), lOSO( 
950(m), 860(m) (cm-‘); G(CC&): 4.00(s, 4H), 2.70(s, 2H), 2.20(s, 
3H), 1.36(s. 3 H). 

Mthyl-2 (0x0-2 bury/-3)-2 dioxolanne-I,3 (6d). Meme mode 
ophtoire que pour 6e, g partir de la mCthyl3 pentancdione- 
2 4 33 Rdt. 40%. EbS: 78-8tP. , b#W: ~7WJ,~04001 950(F). 
S&F> (cm-‘); ‘&Xl,): 3.96(s. 4H). 2.78(quadruplet, I H, J = 
7 Hz), 2X(3, 3 H), 1.2t& 3 H), l.O6(d, 3HL 

SyntMse d’acllals et de c&als j?-cyclopropylidkniques 2 et 7 
Dans un ballon de 500ml CquipC d’un sysdme d’agitation 

mag&ique, muni d’un rtfrigtrant ascendant et d’une ampoule a 
brome, on introduit 12.75 g d’une dispersion d’hydrure de sodium 
a 50% dans l’huile (26Ommoles), 25Oml de dimCthoxy&hane 
fraichement distillC sur hydrure de sodium et 60g (13Ommoles) 
de bromure de bromo-3 propyltriphtnylphosphonium. On agite 
toute une nuit sous azote B temptrature ambiante. 

Lorsque le phosphorane est form& k contenu du ballon est de 
couleur jaw. On ajoute alors goutte g goutte une solution de 
I30 mmoks de dCrivb carbonylt dans 30 ml de dimCthoxytthane. 
L’addition terminte, tout en maintenant I’agitation, on chauffe 
progressivement B I’aide d’un bain jusqu’8 68-70”. L’Cvolution de 
la rkaction est alors suivie par chromatographie sur couche 
mince. Celle-ci termin&, on refroidit et I’on jette le mClange 
rtactionnel dans de I’eau glade. La phase aqueuse est extraite 
plusieurs fois au pentane. Les diverses fractions organiques sont 
rtunies, IavCes ?t I’eau puis sbch&s sur sulfate de magnCsium 
anhydre. Aprts filtration le pentane est distillC sous pression 
atmospMrique. Le rCsidu est alors pruilX par distillation sous 
pression rtduite. 

(Cyclopropylid~e-2 Ithy& dioxonne- 1.3 (t). DurCe de la 
rbction: 68 h; Rdt: 50%; Ebj: 72-74’; v,(filml: 3050(m), 
1140(F), 1005(m) (cm-‘); G(CC&): 5.&l(m, I H), 4.5l(t, 1 H, J = 
5 Hz), 4.3>3.43(m, 4 H), 2.43(m, 2 H), 2.27-l.6O(m, 1 H), 1.36(m, 
I H), 1.03(m, 4 H). 

(Cyc/upropylidbtc-I propyl-2)-2 dioxunne- 1.3 (2b). DurCe de la 
rtaction: 54h; Rdt: 53%: Eb,: 8&W; u&film): 3050(m), 
1150(F), ION(F) (cm-‘); S(CC&): 5.73(m. I H), 4.3O(d, 1 H, J = 
4 Hz), 4.20-3.47(m, 4 H), 2.77-1.22(m. 3 H). 1.05(d, 3 H, J = 4 Hz), 
0.98(m, 4 H). 

(CyclopmpylidJne-2 propylh2 dioxonne-I,3 (2~). Durke de la 
rkaction: 68 h; Rdt: 60%; Eb,: W; v.&lm): mm), 
1140(F). lOtM(F) (cm-‘); S(CCb): 4.5ll(t, I H, J = 6 Hz), 4.33- 
3.33(m, 4 H), 2.35(d Clargi, 2 H). 2.50-2.OO(m, I H), l.El(m, 3 H), 
L35(m, I H), 0.97(m. 4 H). 
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2.44(m, 1 H, J =6Hz), 2.30(s, -OH), l.l4(d, 3H, J =6.2OHt), 
I .08(d, 3 H, J = 7 Hz) 1.05(m, 4 H). 

Cyclopmpylidhw4 pen&nob2 (Or). Rdt: 95%; Eb,: 54-56”; 
v,@m): 3340(F), 3040(m), 1120(F) (cm-‘); G(CCl& 3.97(hex- 
uplet, I H), 3.SO(s, I H alcool), 2.3O(d, 2H, J = 7 Hz), 1.87(m, 
3 H), l.M(d, 3 H, J = 7 Hz), l.Oqm, 4 H). 

Cyclopropylidine-4 n&y/-3 penlunol-2 W (1 cl 2). Rdt: 90%; 
Ebs: 7&75”; #(l): v&W: 3420(F), 3Wm), 29W),11oo(P) 
(cm-‘): S(CDCI,): 3.75(m, 1 H), 2.34(m, I H. J = 9.75 Hz), 2.2& 
-Oy), 1.8O(m, 3 H), l.l8(d, 3 H, J = 6.2 Hz), l.lqm, 2 H), l.O3(m, 
2 H), 1.02(d, 3 H, J = 7.25 Hz); M(2): v,,(!ilm): 3380(F), 3048(m), 
2978(F), 1050(F) (cm-‘); 6(CDCl3: 3.89(m, 1 H), 2.30(m, I H, 
J = 7.25 Hz). l.l3tXm, 3 H), 1.72(s, -OH), l.l4(d, 3 H, J = 6.20 Hz), 
l.t3(d, 3H, J=7Hz), I.ll(m, 2H),0.97(m,2H). 

Synthise des alcools 1ertioinJ (10) 
Dans un ballon tricol de 100 ml CquipC d’un sysdme d’agitation 

magnCtique et muni d’un rkfrigtrant, d’un thermomttre pour 
basses temptratures et d’un septum, on introduit 8.6 mmoles de 
c&one en solution dans 15ml d’Cther anhydre. Le sys3me est 
purgC, placC sous azote, refroidi a -20” a I’aide d’un bain refri- 
g&ant et I’agitation Ian&e. On ajoutc aiors lentement ii I’aide 
d’une seringut 9 mmoles d’une solution 1 M de mtthyllithium 
dans l’tther. L’addition terminbe, on laisse la tempCrature revenir 
a 0” tout en continuant I’agitation. Puis on verse le mtlange 
rtactionnel dans une solution aqueuse glade satur& de chlorure 
d’ammonium, extrait B I’Cther, rCunit Its fractions organiques, 
lave a I’eau et dche sur sulfate de m&shun anhydre. Aprts 
filtration, le solvant est CvaporC et Ie residu distill4 sous pression 
rtduite. 

Cyclopropylidlne4 m&hyl-2 butanol-2 (1L). Rdt: 70%; EbJ: 
50-52”; v&film): 3340(F), 3030(m), ll5tXF) (cm-‘); S(CC&): 
5.88(m, 1 H), 3.40(s. 1 H alcool), 2.33(d Clargi, 2H), 1.20(s, 6H), 
l.O3(m, 3 H). 

CyclopropylidhcS dimilbyl-2,3 butu~~ol-2 (lob). Rdt: 70%; 
Eb,: 52-54”; v,(Elm): 3400(F), 3050(m), 1150(F) (cm-‘); 
S(CCl,): 5.72(m, I H). 2.60-2.2Qm. 1 H), 2.07(s, 1 H alcool), 
1.13@.6H),1.08(d,3H,J=4Hz),1.03(m,4H). 

Cyclopropylidhe4 mbthyl-2 penhnol-2 (lk). Rdt: 70%; Eb: 
b(M2”; v,(film): 3380(F), 304qm), 115@F) (cm-‘); S(CC&): 
2.30(s blargi. 2 H), 2.0&. 1 H alcool), 193(m, 3 H), 1.20@, 6 H), 
l.OS(m, 4 H). 

Cyclopmpylidhe-4 dimkthyl-2.3 pentunol-2 (lOa). Rdt: 70%; 
E&: 58-60’; u,(hlm): 3420(F), 3050(m), 1130(F) (cm-‘); 
S(CCl,): 2.43 (quintuplet Clargi. 1 H), 2.27(s, 1 H alcool). 1.87(m, 
3 H), l.l?-i.O3(m, 13 H). 
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