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Résumé—L'identification des configurations Z et E des alkyl-2 éthylidéne-3 cyclopropanes portant, en position 1
sur le cycle, un groupement fonctionnel (cétone, ester, alcool) est réalisée par voie chimique d'une part et par
Pétude en RMN des glissements induits par un chélate d'europium, Eu(dpm)s, d"autre part. Les attributions de
structure permettent d'affirmer que la migration de la double liaison des esters, cétones, alcools cyclopropéniques
en milieu basique, conduit préférentiellement aux dérivés cyclopropéniques de configuration E; Ia stéréosélectivité
peut atteindre 90%. La prototropie est, par ailleurs, régiospécifique et stéréospécifique par rapport au cycle.

Abstract—The identification of E- and Z-2-alkyl-3-ethylidenecyclopropane having a functional group (ketone,
ester, alcohol) at C-1 of the ring, is realized by chemical means and by NMR induced shifts using Eu{dpm)s. These
structure assignments show that the cyclopropene ester, ketone, alcohol double bond migration in basic media
leads preferentially to the E-configuration; the stereoselectivity may reach 90%. Moreover, the prototropy is

regiospecific and stereospecific compared to the ring.

Dans un travail précédent'® nous avons démontré, par

voie chimique, que la migration exocyclique de la double
liaison de I'éthyl-2 cyclopropéne-2 carboxylate d’éthyle,
en milicu basique, conduit & deux acides cyclo-
propylidéniques Z et E et que P'isomére obtenu pré-
férentiellement présente la configuration E.
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Illustration 1.

Si la migration exocyclique de la double liaison est en
accord avec la réactivité du cycle propénique en milieu
basique,™* par contre, la stéréosélectivité de la proto-
tropie observée est en contradiction avec les résultats
obtenus par I'un d’entre nous dans le cas des dialkyl-2,3
cyclopropénecarboxylates d'éthyle® et par Herriott et
coll. en série aromatique.® Dans ces deux cas en effet,
selon les auteurs, le traitement en milieu basique
des dérivés cyclopropéniques conduit 3 un mélange
d’acides cyclopropylidénecarboxyliques Z et E dans
lequel I'isomére de configuration Z est prépondérant. Les
attributions de structures sont fondées sur des données
RMN; en particulier, la régle du plan de Connolly et Mac
Crindle® est utilisée pour distinguer les alkyl-2 éthy-
lidéne-3 cyclopropanecarboxylates de méthyle Z et E.
Notons cependant que, selon les auteurs, ces attributions
ne devaient étre considérées que comme une présomp-
tion de structure.

Ces résultats discordants soulévent deux problémes
fondamentaux. La recherche d’une méthode analytique
slre permettant de distinguer les configurations Z et E
en série cyclopropylidénique: l'identification par voie
chimique que nous avions réalisée dans le cas des éthy-
lidéne-2 cyclopropanecarboxylates de méthyle Z et E,' si
elle ne laisse subsister aucune ambiguité quant aux
attributions de structure, ne peut étre considérée comme
une méthode d’identification générale. La recherche d'un
modele permettant d'interpréter la stéréosélectivité de la
migration exocyclique de la double liaison cyclo-
propénique en milieu basique.

Dans une premiére partie nous exposerons ’ensemble
des résultats obtenus au cours du traitement en milieu
basique d'alkyl-2 éthyl-3 cyclopropénes portant un
groupement fonctionnel en position 3.

Dans une deuxiéme partie, nous justifierons les attri-
butions de structures Z et E i Paide d’une méthode
analytique en RMN fondée sur I'étude des éthylidéne-2
cyclopropaneméthanols identifiés par voie chimique.

Dans une troisitme partie, nous discuterons des
méthodes analytiques d’identification des configurations
Z et E en série cyclopropylidénique d’une part et de la
prototropie cyclopropéne — cyclopropylidéne d’autre
part en nous limitant cependant 2 1'étude de la migration
exocyclique de la double liaison en milieu aprotique.

Migration exocyclique de la double liaison des alkyi-2
éthyl-3 cyclopropénes fonctionnalisés.

Résultats. Les nombreux essais d’isomérisation en
milieu basique effectués sur les esters, alcools, cétones
cyclopropéniques aliphatiques permettent d’affirmer que
la migration exocyclique de la double liaison est une
réaction trés générale. Les dérivés cyclopropylidéniques
sont isolés, avec un rendement élevé (50 2 90% selon les
termes).
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[ustration I1.

L’étude de la réaction en CPV démontre que I'alcool
tertiaire 7, traité par le méthyllithivum (1 mole
d’alcool/2 moles de MeLi) réagit totalement. Par contre
les alcools primaires 4 4 6 placés dans les mémes con-
ditions s'isomérisent incomplétement. Dans des con-
ditions plus rigoureuses (tBuLi 2M dans un mélange 50%
pentane, 50% éther maintenu au reflux - n-BuOK 4M
dans le n-butanol 3 150°-KOH 4 a 8M en solution-
suspension dans le n-butanol & 170°). La réaction est
totale et le seul composé détecté dans le mélange réac-
tionnel est alors le dérivé cyclopropylidénique.

Migration exocyclique de la double liaison du phényl-2
benzyl-3 cyclopropéne-2 carboxylate d’éthyle 27. L'ester
25 est obtenu par transfert de I'éthoxycarbonylcarbéne
d'origine thermocatalytique sur le benzylphényl-
acétyléne; le mélange réactionnel brut de pontage est
traité par la potasse 3N dans le méthanol au reflux.

Dans ces conditions expérimentales, la migration exo-
cyclique conduit préférentiellement au produit de
configuration E; ce résultat est en accord avec ceux que
nous avons obtenus en série aliphatique mais en opposi-
tion avec celui de Herriott et al. qui obtiennent 66% de
I'isomére Z. Cette divergence est probablement due a
I'instabilité de 26 qui se décompose au cours de la
purification sur colonne de silice. Pour cette raison, la
stéréosélectivité de la migration a été évaluée sur le
mélange réactionnel brut de saponification en comparant
en RMN Jintensité des pics des protons H, des deux
isomeéres (8 = 2,25 ppm pour 26 et § = 2,43 ppm pour 27).
Notons par ailleurs que I'analyse en fonction du temps
de ce mélange réactionnel révéle une évolution du rap-

KOH/MeOH

port 26/27 qui peut s’inverser. Bien que nous n’ayons pas
identifié le produit d’isomérisation de 26, nous pouvons
affirmer que I'évolution de ce rapport n’est pas due i une
transposition de 26 en 27.

Identification des dérivés cyclopropylidéniques, 9 a 24 et
26, 27, par étude des glissements induits par un chelate de
Ieuropium: Le tris (dipivalométhanato) europium
(Eu(dpm)) et par filiation chimique
Infrarouge. Le spectre des alkyl-2 éthylidéne-3
cyclopropanes peut présenter une bande d’absorption de
faible intensité localisée vers 1760 cm™' et attribuée 2 la
vibration »(C=C); dans le cas des esters et des cétones la
vibration »(C=0) conjuguée avec le cycle en C,, subit
un léger effect bathochrome de 15420 cm™' comparable &
celui observé en série cyclopropanique.” Notons enfin
que la vibration »(=C-H) des esters et des cétones, de
faible intensité, est en général localisée vers 3080cm™'.
Résonance magnétique nucléaire. Dans tous les cas
¢tudiés, le groupe alkyle et le groupement fonctionnel
présentent une relation trans par rapport au cycle. Cette
relation est établie a partir de la valeur de la constante de
couplage des protons cyclopropaniques *Ju,u. <S5 Hz.®
Le proton et le méthyle vinyliques résonnent respec-
tivement vers 5,75 ppm et 1,80 ppm (*J_y, cni—=7 Hz).
Comme nous le verrons, les constantes de couplage
“THywn Hiouna comprise entre 1,5 Hz et 2,5 Hz ne sont
pas caractéristiques de la configuration Z ou E.
Identification des alcools  cyclopropylidéniques
primaires. La méthode d’identification des configurations
Z et E est fondée sur une étude préalable des glisse-
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Identification des configurations Z et E en série cyclopropylidénique

R, H,
:‘, ‘/CHa H (@
=
}\ \H‘ CH, (b
H "X
() (@)

Illustration IV.

o

CO,Me
19 AlLH,
#<5C
[>= — > 10
AN
O_Me
20 2

Illustration V.

ments induits par Eu(dpm); sur les alcools 9 et 10
obtenus par réduction des esters 19 et 20 de configura-
tions connues'; 3 basse température, on ne constate pas
d’interconversion Z 2 E, I'ester 19 fournit uniquement
I'alcool 9 et I'ester 20, conduit de maniére spécifique a
I'isomere 10.

Les pentes (4) de la partie linéaire des courbes 8i =
fCEu/CoS? o 8i est le glissement induit du proton i,
CEu la concentration en Eu(dpm); et CoS la concen-
tration en alcool cyclopropylidénique Z ou E, sont
résumées dans le Tableau 1.

L’étude des résultats obtenus pour ce couple d'alcools
isoméres démontrent clairement que les pentes des
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courbes des protons et des méthyles vinyliques sont des
critéres de configuration:

A((=CH,)Z > A(=CH,)E
A(=-H)Z < A(=-H)E.

Les différences observées pour les protons sont dues
évidemment au fait que les distances qui les séparent de
la position moyenne occupée par I'hétéroatome com-
plexant sont elles-mémes trés différentes dans les
configuration Z et E.

Il est & priori possible d’appliquer ce critére de
configuration aux alkyl-2  éthylidéne-3  cyclo-
propaneméthanols dans lesquels le groupement fonc-
tionnel et le groupe alkyle présentent une relation trans.
On peut en effet admettre que, compte tenu de I’éloig-
nement du groupe complexant et du radical alkyle, les
constantes de complexation et les populations confor-
mationnelles du chélate ne subiront pas de modifications
sensibles par rapport aux termes non alkylés en position
9 et 10. Les résultats observés pour les couples 11, 12
et 13, 14 sont en effet cohérents avec ceux observés
précédemment et du méme ordre de grandeur, la
différenciation des glissements induits des protons et des
méthyles vinyliques dans les configurations Z et E ne
laissent subsister aucune ambiguité quant aux attribu-
tions de ces structures.

L’ensemble des résultats observés pour les alcools
cyclopropylidéniques 9 A 14 appelie par ailleurs, la
remarque qui suit: les déplacements chimiques induits
par Eu(dpm); des protons H,, H, et CH.OH conduisent
a des pentes voisines qu'il s’agisse de la configuration E
ou Z; ce résultat indique que les interactions de contact
et de pseudocontact varient peu pour un site donné d'un
terme a I'autre,

Identification des esters 21, 22, 23, 24 et des cétones 17
et 18. Les composés 21 et 22 peuvent étre identifiés par
voie chimique: la réduction par AILiH. de chacun d’eux,

Tableau 1. Pentes A de 8i=f g;‘g (en Hz) des alcools cyclopropylidéniques Z et E
“co:‘l’:“ i B H, |CHy CHy H, Hy W, |cH,on
9 (E) - 290 1s - 565 355 795 1600
10 (2) 215 - - 240 565 345 795 1600
11 (E) - 312 128 - * - x 1030
12 (2) 191 - - 200 » - x 1130
13 (E) - 300 153 - 580 - 775 1580
14 (2) 220 - - 240 590 - 775 1580

% Pente 4 non déterminée.

Les mesures sont réalisées pour une concentration initialeenalcool :

CeS = 3,2.10  mole 1.

Dans le cas de 9 et Q'HZ' est le proton cyclopropanique qui présente

avec le groupement fonctionnel une relation trans.
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a basse température, conduit respectivement aux alcools
primaires E (11) et Z (12) dont la configuration a été
déterminée précédemment. La réaction des esters 21 et
22, avec le méthyllithium, conduit respectivement aux
alcools 15 et 16 ce qui permet d’attribuer leur configura-
tion. De méme les configurations Z ou E des composés
carbonylés 17 et 18 sont facilement attribuées en effectuant
la synthése de ces dérivés a partir des esters 21 ou 22 par
saponification puis réduction par le méthyllithium de
I'acide ainsi obtenu. Dans le conditions de réaction util-
isées ces deux étapes ne modifient pas, en effet, la
configuration Z ou E du squel ette cyclopropylidénique.

Et,
29 _KOH/nBuUOH ‘D e MoLI/ELO 17
\COOH
Et,
g9 _ KOW/BuOH 1 MeLI/E,0 18

COOH
Nlustration VI.

L’étude des glissements induits par Eu(dpm), (Tableau
2) sur le couple 21, 22 démontre que le glissement induit
d’un méthyle de la configuration Z est trés nettement
supérieur a celui du méthyle vinylique de la configuration
E; I'application de ce critére nous a permis d’attribuer
les configurations des esters substitués en 2 par un
radical tertiobutyle: 23 et 24. Par contre il est clair que
les glissements induits observés sur les H vinyliques ne
constituent plus, contrairement au cas des alcools, un
critere de configuration. Cet effet est, pour les deux
couples étudiés, trés voisin et inversé par rapport a celui
observé pour les alcools 9 4 14.

Identification des acides phényl-2 benzylidéne-3 cyclo-
propane-carboxyliques Z et E. Comme précédemment,
I'identification de 26 et 27 est fondée sur I'étude des
glissements induits par Eu(dpm); sur les esters méthylés
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26' et 27" obtenus par réaction du diazométhane sur les
acides. Si on admet une conformation double liaison-
cycle benzénique coplanaire, on peut prévoir que, dans le
cas de la configuration E, les protons aromatiques
présenteront un déplacement induit faible alors que dans
le cas de la configuration Z, les protons H. et Hq seront
fortement déblindés par Eu(dpm)s.

Les pentes A résumées dans le Tableau 3 permettent
d’attribuer la configuration E 4 26’ et 26 et la configura-
tion Z 4 27 et 27.

Illustration VII.

Ces attributions de configuration sont en accord avec
celles d’Herriott et al. réalisées sur les acides car-
boxyliques. On peut noter, par ailleurs, que I'effet a
longue distance de I'anisotropie du cycle benzénique est
cohérent avec ces attributions puisqu’il se traduit en
RMN par un déblindage de H; dans la configuration E et
un déblindage de H, dans la configuration Z:

&(ppm. CCl,, TMS) H H. H, Ho
2¢E) 225 352 - 6,90
222) 243 333 6% -
DISCUSSION

Nous envisagerons successivement les critéres de
configuration Z et E en série cyclopropylidénique et le
mécanisme de la migration exocyclique de la double
liaison cyclopropénique en milieu aprotique.

Tableau 2. Pentes A de & =f g—;g— (en Hz) des cétones et esters cyclopropylidéniques 17, 18, 21, 22, 23, 24

Protons
H, H CHy cH,y H, H, CO Me
Dérivés a b COMe
21 (B) - 190 56 - 700 310 800
22 () 220 - - 200 670 690 780
23 (E) - 160 46 - 650 650 600
24 () 190 - - 195 635 650 625
172 (® - 285 142 - 640 790 810
18 (2) 240 - - 235 605 784 815
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Tableau 3. Pentes A de 5;=f

CEu
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(en Hz) des esters 26’ et 27

s -
Proton \autres
. LA LY L L) He Hy ‘protons o Me
Dérivés aromati-
Lques
26" (E) - 400 1200 1000 «——g 183 ——» 1133

27" (2) 50 - 1275

1030 500 600 <« 300 1200

Critéres de configuration Z et E des éthylidénecyclo-
propanes

Effet  Overhauser.'” L'effet Overhauser intra-
moléculaire constituait, a priori, une méthode analy-
tique attrayante. Cette technique testée sur 1'éthyl-2 éthy-
lidéne-3 carboxylate d’éthyle 1R, 2R. Z (22) et E (21)
s’est révélée inadaptée pour la détermination de ces
configurations: l'irradiation sélective, en RMN, du
méthyle ou de I'hydrogéne vinylique dans des conditions
appropriées” réalisée sur un appareil fonctionnant i
250 MHz ne provoque pas de modification notable de
Pintensité des pics. Cet échec est probablement dd au
fait que la distance proton irradié-proton observé, est
supérieure a 2,5 A, valeur considérée comme maximale
pour 'observation de I'effet Overhauser.

Constantes de couplage allyliques et
homoallyliques. Les constantes des couplages allyliques
*Ja ousH1 ou 2 pouvaient également constituer un critére
d’identification des configurations Z, E. En série cyclo-
propylidénique le couplage cisoide implique un angle
di¢dre de 72° environ alors que le couplage transoide met
en jeu un angle diédre de 108°. On doit donc s'attendre &
*J transoide > *J cisoide.'® L’examen des données de la
littérature semble confirmer cette hypothése®'"'? il faut
cependant noter que I'écart entre les deux constantes est
souvent trés faible et que, par ailleurs, les plages de
valeurs se recouvrent (“Jeise de 1,6 2 2,6Hz et
Vieansorae de 2,2 4 3,5 Hz).

Le Tableau 4 qui résume les valeurs que nous avons
obtenues, démontre clairement que, dans cette série, les
constantes allyliques “J ne peuvent constituer un critére
d’identification de ce type de configuration; une
remarque identique peut &tre faite pour les constantes de
couplage homoallyliques.

Glissements induits par Eu(dpm),. L attribution de
configuration Z ou E fondée sur les valeurs comparées
des glissements induits des méthyles vinyliques de ces
deux configurations n’est évidemment réalisable que si
P'on dispose des deux isoméres. Par ailleurs, il est
nécessaire de connaitre Cog avec précision ce qui rend
cette méthode difficilement applicable lorsque 'un des
composés étudiés est isolé a I'état de traces.

L'examen des valeurs de A reportées dans les
Tableaux 1 et 2 démontre cependant I'existence de cri-
téres simples permettant d’attribuer ces structures
lorsque I'on ne dispose que d'un seul isomere. La
méthode est également applicable si seul I'ordre de
grandeur de la concentration initiale (Cos) en substrat
cyclopropylidénique est connu.

Pour les alcools, les esters et les cétones cyclo-
propylidéniques, qui ne possédent pas de groupe alkyle
présentant avec le groupement fonctionnel une relation
cis, le rapport a = A(=H)/A(=~CH3), est inférieur a 1,2
pour une configuration Z et supérieur ou égal 2 2 pour

une configuration E. Ces valeurs de a sont suffisamment
différenciées pour permettre d’attribuer la structure lor-
squ’on ne dispose que d’un seul isomére (Tableau §).

De méme le rapport B =A(CH;-C)/A=CH,, dans
lequel le groupe CH;-C désigne le méthyle substitué en
position 2 sur la chaine hydrocarbonée fixée sur le cycle
propanique, constitue également un critére simple de
configuration: B reste inférieur & 1 pour une structure E
et supérieur 4 1 pour une structure Z. Notons cependant
que dans le cas des alcools la différenciation est rela-
tivement faible.

Résonance magnétique nucléaire '>C. Bien que les
attributions de structures fondées sur les glissements
induits par Eu(dpm); et sur les filiations chimiques soient
clairement établies, il nous a paru intéressant de les
confirmer par spectroscopie °C. Les déplacements chi-
miques et les constantes de couplage du tertiobutyl-2
éthylidene-3 cyclopropanecarboxylate de méthyle 23 sont
reportés dans le Tableau 6.

La multiplicité des pics des spectres non découplés ne
laisse subsister aucune ambiguité quant i I'attribution
des déplacements chimiques. Les couplages *Jc.cacon
déterminés sur C, et C. valent respectivement
3Hz(+1Hz) et 11 Hz(x 1 Hz). Ces valeurs permettent, en
utilisant les courbes de Karplus établies en RMN '°C
pour les couplages *J'® de préciser la stéréochimie. Les
angles de I'isomére de configuration E C,-C=C.-H et
CC=C,H mesurant respectivement 0 et 180°, on peut
en effet prévoir que *Je,cuce-nn € Jerc—ce-n. Par con-
tre pour l'isomére Z, on doit observer *Jc,cocon =
*Jerc-ce-n- Les constantes de couplage de 23 impliquent
donc une configuration E.

L’analyse des spectres d’un couple d'alcools isoméres
13 et 14 permet de la méme maniére de déterminer leur
stéréochimie. Les déplacements chimiques sont portés
dans le Tableau 7.

Les constantes de couplage *Jc,ccen de 13 et 14
valent respectivement 3Hz et 14 Hz(x2 Hz). Elles per-
mettent, selon les courbes de Karplus, d’affecter 4 13 et
14 les configurations E et Z. Ainsi, la stéréochimie
déterminée par RMN '>C confirme les attributions de
configuration réalisées a partir des glissements induits
par Eu(dpm)s.

Notons que la stéréochimie n'affecte pas les déplace-
ments chimiques des carbones C, et C. qui, dans les
deux isoméres 13 et 14, sont équivalents. Ceci est
vraisemblablement dd a la géométrie de la molécule.

La structure cyclopropylidénique 23, permet d’accéder
a la constante de couplage *Jcu dans un enchainement
allylique pour une angle diddre de 72° (angle diédre
calculé a Fartir des paramétres du méthyleénecyclo-
propane.'® *Jy_c-c.c =°J7»=7 et 9Hz. Une ambiguité
demeure cependant quant a I'affectation des deux coup-
lages *J (Tableau 6).
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Identification des configurations Z et E en série cyclopropylidénique

Tableau 5.
Compusés . 4 (H-=) A (CH3-C)
6 CH-C a=2 B = —
e 2 3 8 (=) A (CHy==)
9 - 2,52 - -
10 - - 0,89 -
11 156 2,43 1,22
12 186 0,95 0,93
13 229 1,96 1,50
14 225 0,92 0,94
17 215 2,00 1,51
18 200 1,02 0,85
21 152 3,39 2,71
22 160 i 1,10 0,80
]
|
23 116 i 3,48 2,52
i
24 96 I 0,97 0,49
b
1

Tableau 6. Déplacements chimiques en ppm et constantes de couplage en Hz déterminés par RMN "’C dans 23

Bu
t -\,ﬁ;
7 ——A/CH-_,
AN
'P\» H&
H X
(E)
X = C02Mc
c, c, Cq €, COMe =-CH, C(CHy), C(CHy) 4
s 21,2 37,7 126,6 115,8 52,1 17,8 31,3 28,9
1 3¢-n
| 166 5 - 7 - - - -
H, > 62,5 - 9* - - - -
H, 3% ey - 160 - 4,5 - -
+Ciy 0 22 - 3 - 126,2 - -
ey - 5 - - - - - 125

® Les deux valeurs peuvent &tre interverties

2x Tris faible
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Tableau 7. Déplacements chimiques en RMN "C des alcools cyclopropylidéniques 13 et 14 (CDCL/TMS en ppm)

1Bu H,
;‘, CH H
D_‘/ z (ar
=
N N H, CH; by
H X
(E)  (2)
X = CH,OH
2
| 3
n c, c, c, ¢, CH)OH  =-CH,  C(CH;)y C(CH),),
113 (E) 20,4 33,6 128,7 114,1 65,5 17,6 30,4 28,9
14 (2) 20,4 33,6 128,1 114,2 65,5 17,4 30,3 28,3

Isomérisation des alcools cyclopropéniques par le
méthyllithium dans I’éther

L'intramolécularité et la stéréosélectivité par rapport
au cycle de la prototropie ont été étudiées sur les dérivés
cyclopropéniques substitués en position 3 par un groupe
méthyle. Dans ce cas, en effet, I'isomérisation conduit 3
un seul alcool cyclopropylidénique, ce qui facilite
I'analyse des résultats expérimentaux.

La prototropie est intermoléculaire. L’hydrolyse par
I'eau lourde du mélange réactionnel provenant du
traitement d’un ester cyclopropénique (1 mole de 28) par
le méthyllithium en excés (3,2 moles), ne provoque pas
une deutériation importante de [l'alcool cyclo-
propylidénique (6% de dérivé d-1 dans 33).

t8 H(D)
_CH,
1 MeLn/El,OSQ’C
T2 D0ouH0 D;0 ouH,0

tBu\
¢
COzEt

28
Illustration VIIL

Ce résultat peut s'interpréter par une prototropie qui est
soit intramoléculaire soit intermoléculaire; dans cette
derniére hypothése le carbanion allylique, formé dans
une étape primaire par réaction du méthyllithium,
s’échangerait ensuite avec le méthyle a-cyclopropénique.

Afin d'approfondir ces deux hypothéses, nous avons
traité un alcool cyclopropénique en solution dans I'éther
au reflux par des quantités croissantes de méthyllithium:
I'alcool 35 (1 mole), traité par 0,8 mole de méthyllithium
est retrouvé inchangé au bout de deux heures. Ce résul-
tat démontre que la basicité de I’alcoolate de lithium est
insuffisante pour provoquer la prototropie allylique.

Par contre lorsque I'on traite 3§ (1 mole) par 1,2 mole
de méthyllithium, seul I'alcool cyclopropylidénique 36 est
détecté dans le mélange réactionnel au bout de 30
minutes de réaction. La prototropie initiée par le méthyl-
lithium (0,2 mole) est donc autocatalytique. Ce résultat
ne peut s'interpréter que par la formation primaire du
carbanion allylique qui s'échange ensuite inter-
moléculairement avec le méthyle a-cyclopropénique.

La vitesse de migration dépend de la nature des sub-
stituants portés par la double liaison. Traités pendant

cinq heures par MeLi au reflux, les composés 29, 30, 31,
quand ils s'isomérisent, conduisent uniquement a I'alcool
cyclopropylidénique. L’influence de la substitution sur la
vitesse d’isomérisation est en accord avec la formation
intermédiaire d"un carbanion allylique.

La réaction est stéréospécifique; le composé obtenu est
thermodynamiquement le plus stable. Dans tous les cas
étudiés, seul le dérivé dans lequel le groupe alkyle et le
groupement fonctionnel présentent une relation trans est
détecté dans le mélange réactionnel. Ainsi I'alcool 3§
conduit uniquement a l'alcool trans 36. Cependant la
formation de I'alcool cyclopropylidénique 36 est trés
vraisemblablement irréversible car son diastéréoisomére
37 placé dans les conditions de la réaction de migration
reste inchangé.

Le groupement fonctionnel assiste la prototropie. Afin
de mettre en évidence le role du groupement fonctionnel
en position 1, nous avons comparé la vitesse de la
migration de la double liaison en fonction de la classe de
I'alcool isomérisé. Les résultats obtenus aprés 5 heures
de réaction de MeLi dans I'éther au reflux sur les alcools
éthyl-2 méthyl-3 cyclopropéniques primaire 38, secon-
daire 39a, 39b et tertiaire 29, sont indiqués dans le
Tableau 8.

L'illustration XI résume I’ensemble de ces résultats qui
appellent les remarques qui suivent. La formation d’un
intermédiaire anionique, généralement admise lors des
prototropies allyliques en milieu basique'*'* est confirmée
par I'acidité des hydrogénes allyliques des radicaux alkyles
portés par la double liaison cyclopropénique; la migration
exocyclique de la double liaison se produit toujours vers le
carbone en a du cycle le moins substitué. Nous n’avons

V MeLl/El:O D = v R
A

Me,

(|: C Me,

OH OH
R, R. R Rdt
Et Me 29 H 32 100%
tBu Me 30 H 33 70%
tBu Et 31 Me 34 0%

Tllustration 1X.
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Tableau 8. Vitesses comparées d'isomérisation des alcools cyclopropéniques en fonction de leur classe

Et\ _~Me R H Me Me
R / R' H H Me
—~COH

n® 38 39a + 39b 29
X

Cyclopropéne restant %

Cyclopropylidéne formé

% Les résultats ont été obtenus par comparaison des aires des pics en CPV.

nx L'isomérisation a &té réalisée sur le mélange des deux diastéréoisoméres.

|}
\

~ ~ '

;V MeLi/Et,0 ?: ¢ :D =

(I:Me, (l.:Me2 ?IMe2
OH OH OH
35 36 37
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Ilustration XI.
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jamais mis en évidence la migration intracyclique de la
double liaison en milieu basique. Notons que ce résultat ne
peut s’expliquer par I'énergie de contrainte élevée du cycle
propénique car nous avons, par ailleurs, observé la trans-

position cyclopropylidéne-cyclopropéne en milieu acide.'®

En série éthylénique la stéréochimie des produits
d'isomérisation dépend du degré de substitution de la
double liaison d’une part et de sa configuration d’autre
part." Lorsque la double liaison est terminale, la proto-
tropie conduit préferentiellement i I'isomére ther-
modynamiquement le moins stable dans le?uel les deux
groupes alkyles présentent une relation cis.” Lorsque la
double liaison est disubstituée, le produit de configuration
Z conduit & Palcéne isomérisé E alors que le substrat
éthy énique E s'isomérise préférentiellement en alcéne

Les auteurs admettent en général que la stéréochimie
de la migration allylique est déterminée soit par la plus
grande stabilité du carbanion allylique cisoide™® soit par
les populations conformationnelles du  substrat
isomérisé.”"'* Dans cette derniére hypothese, lorsque les
effets stériques ne sont pas prédominants, I'interaction des
hydrogénes en B de la double liaison et des électrons
favorise la conformation cisoide qui, compte tenu de la
stabilité géométrique du carbanion allylique intermédiaire,
conduira a I'alcéne isomérisé E.

La formation préférentielle de la configuration cyclo-
propylidénique Cg peut paraitre surprenante car elle
correspond au conformére (A) du substrat cyclo-
propénique et au carbanion (A”) qui sont stériguement
les plus défavorisés. La stéréosélectivité observée, qui
est donc en opposition avec les résultats obtenus en série
¢éthylénique, est probablement due & P'angle de valence
C-C=C cyclopropénique trés ouvert {de I'ordre de 150°:
Teffet stérique est donc beaucoup moins sensible qu'en
série éthylénique et I'intéraction des hydrogénes 8 et du
systéme s doit favoriser trés nettement le conformére (A)
par rapport au conformére (B).

CONCLUSION

En milieu basique, la migration exocyclique de la
double liaison des alkyl-2 éthyl-3 cyclopropénes fonc-
tionnalisés conduit préférentiellement i I'isomére cyclo-
propylidénique de configuration E et non au dérivé de
configuration Z comme le laissaient supposer des
travaux antérieurs. Les attributions des configurations Z
et E sont fondées sur les glissements induits par
Eu(dpm)s. Pour certains termes, ces attributions ont été
confirmées par voie chimique ou par RMN du “C.

L’étude de la réaction a permis de démontrer que la
prototropie est stéréospécifique: le groupe alkyle et le
groupement fonctionnel présentent toujours une relation
trans par rapport au cycle propylidénique. Par ailleurs, la
prototropie allylique est essentiellement intermoléculaire,
T'anion allylique formé dans une étape primaire s"échange
ensuite avec la structure cyclopropénique.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres LR. ont été enregistrés sur appareil Perkin-Elmer
521 avec une vitesse de 0,5cm™ 571, Les spectres RMN ont été
tracés sur Perkin Elmer R10 fonctionnant 2 60 MHz. Les solu-
tions de tris(dipivalométhanato) europium dans CCL ont été
obtenues par adjonction de fractions de 10 mg du complexe dans
500 u! de solution de dérivé cyclopropylidénique dans CCl. La
dissolution du complexe est accélérée par chauffage de la solu-
tion contenue dans un tube scellé.

M. VINCENS et al.

Isomérisation des cyclopropéne-2 carboxylates d’atkyle 1 ¢ 3

Conditions indentiques & celles décrites dans refs 1 et 3.
Ethylidéne-2 cyclopropanecarboxylates de méthyle Eet Z (19 et
20): constantes physiques décrites dans Ref. I. Alkyl-2 éthy-
lidene-3 cyclopropanecarboxylates de méthyle 21 & 24: les con-
stantes physiques des isoméres Z ct E indiquées dans Ref. 64
doivent étre interverties: les isoméres E 21 et 23 ont les carac-
téristiques physiques respectivement de V. et V... décrites
dans Ref. 6a; de méme les isoméres Z 22 et 24 correspondent a V.,
et IV, de Ref. 6a.

Réarrangement prototropique du diéthyl-2,3 cyclopropéne-2 yi-2
propanol-2 )

On ajoute & 3,2. 10 moles d’alcool 7 en solution dans 180 ml
d'éther anhydre, 107" mole de méthyllithium en solution (~1 M)
dans I'éther. Le mélange réactionnel est porté au reflux pendant
2 hr. Apres hydrolyse & 0° et extraction a I'éther, puis séchage de
1a phase organique sur sulfate de sodium, la distillation fournit le
mélange d"alcools 18 et 16. Leur séparation en CPV est réalisée
sur colonne Carbowax 20% de 6,6 métres avec tr16(Z) < tr28(E),
.01 = 140°, gaz vecteur He—Rendement 70%. {Ethyl-2 éthy-
lidéne-3 cyclogmpyl (IR*2R%}-2 propanol-2 E 18}, IR(ﬁlm)
veo 1770cm™, zone des Sicw: 790-820-900-950 cm™ .RMN,
CCL/TMS: 8cicuynon = 1,12 ppm, s, 6p; 8u,, 5,70 ppm, m, lp. SMe,
l ,78 ppm, d, 3p; S entre 0,9 et 1,5 ppm, “Jho-me, 6,8 Hz; “Tuyn,
*Tuzh, 1,8 Hz. {Ethyl-2 éthylidéne-3 cyclopropyl (1R*, 2R*)} -2
propanol-2 Z(ls). IR(film): vcc 1765cm™", zone des Sicn: 790-
895-940cm™'. RMN, CCL/TMS: 8c(cu,;,on 1,17 ppm, s, 6p; 8,
5 .17 ppm, m, lp, Sume, 1,78 ppm, d, 3p; 8g: entre 0.9 et 1,5 ppm,
3Tu,-e, 68 Hz, ‘Taion, T, 18 Hz.

Ce mode opératoire permet une isomérisation partielle de 4.

Réarrangement prototropique de ethyl-2 tertiobutyl-3 cyclo-
propéne-2 yl méthanol (6) par tBuLi en solution dans un mélange
pentane-éther

Le tertiobutyllithium dans le pentane étant inflammable & I'air et
hydrophile, son addition a été réalisée sous courant d’azote
purifié par passage sur H;SO., P:0s, KOH en pastilles, les
orifices du réacteur étant munis d’un tube desséchant (snltcagel)
A 4,5.10" mole de 6 en solutlon dans 2 ml de pentane, on ajoute
a I'aide d'une seringue 9.107> mole de tertiobutyllithium en solu-
tion dans le pentane (~2N). L'introduction de 4,5ml d’éther
anhydre 20 min aprés la fin de I'addition de tBuLi, permet & 39°,
Pisomérisation du cycle propénique; aprds hydrolyse a froid,
extraction au pentane puis séchage sur Na:SOq, les alcools 13 et
14 sont séparés en CPV sur colonne Carbowax 20% de 6,6
métres, gaz vecteur: He; fcol, 140°C; tr 14(Z) <tz 13(E). Ren-
dement 90%. {Ethylidéne-3 tertiobutyl-2 cyclopropyl (1R*, 28"
méthanol E(13), IR(film): vcc = 1760 cm™ {L.£), zone des 8lc.u:
810, 864(f), 915(f) cm™'. RMN CCL/TMS: 8cuon 3,40 ppm, m,
2p: 81, 5.82ppm, m, Ip Suc, 1 SOppm,d 3p; bipu 0,92, s,9p,8a, 145
ppm,m lp,8n l,nppm,m 1P~ T ne 6.5 Bz: Uys, a1, Vi, 19
Hz; *Tu, Mo, 1,9Hz. {Ethylidéne-3 tertiobutyl-2 cyclo-
propyl (IR‘ ZS‘)} méthanol Z(M), IR(film): vcc: zone pratique-
ment transparente, zone des 8%c-u: 812, 868, 910 (t.f.)em ™. RMN
CCL/TMS: 8cu.on 3,48 ppm, m, 2p; 8w, 5,5 ppm, m, 1p; Bwe, 1,80
ppm, d, 3p; 6.;;..088ppm s, 9p,8u, 1 SOppm.m. 1p; éu, 1 ISppm,
1}!{\, 1p—>Tume 6,3 Hz; *Tu s, T, 2.0 Hz: *Totmey Frpmtey 1,

z,

Réarrangement prototropique des cyclopropeéne-2 yl méthanols 4
& 6 par la potasse

A une solution 6M de potasse dans le n-butanol, on ajoute
goutte & goutte I'alcool cyclopropénique dans les proportions de
1 mole d'alcool pour 2,5 moles de potasse. Le mélange réaction-
nel est maintenu pendant 1Shr & 170°. Aprés évaporation du
butanol, hydrolyse (HC1-2N~pH 2-3) du résidu, 1a phase
organique est extraite  'éther et séchée sur Na;SO.. Les dérivés
cyclopropylidéniques sont distiliés sous pression réduite puis
purifiés en CPV sur colonne Carbowax 20% de 6,6 metre dcol =
140°, gaz vecteur: He. On a tr(Z) <tr(E). Dans tous les cas
I'isomérisation est totale et I'on n'observe pas de formation
d’alcool vinylcyclopropanique. Rendement 75  80%. Ethylidéne-
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2 cyclopropyl méthanol E(9). IR(film) vc.c: zone pratiquement
transparente, zone de S.Ly: 800, 865, 91(). RMN CCL/TMS:
Scwon 3,45 ppm, m, 2p; &, 5,86 ppm, m, 1p; Sume, 1,80ppm, d,
3p; 8;1 1,20 ppm, m, lp. 8y, 1,65ppm, m, Ip; 8u. 090ppm. m,
Ip- Jn,.ne, 6.2 Hz, ‘Iy.-u, “Tuon, 2 Hz; Fy-Mey Thg-me,

1,9 Hz. Ethylidéne-2 cyclopropyl méthanol Z(18) IR(film); vewc:
zone pratiquement transparente, zone de §' = H: 790, 859, 910
(t.£.). RMN CCL/TMS: cu.ou 3,50 ppm. m, 2p; 8w, 5.76 ppm, m,
1p; 8me, 1,78 ppm, d, 3p, 84 1,24 ppm, m, lp; 4, 1.65 ppm, m, 1p;
su, 095ppm m, 1p-"Tu, me, =62 Hz; Tu,u, = Tupn, 2 Hz;
*Th ey JH,‘M% 2Hz. {Ethyl»Z éthy!vdene-B cyc!opmpyl (IR*,
2R*)} méthanol E(11) IR(film); vc.c: zone ?ranquemem trans-
parente, zone des 8.cu: 820, 862, 915(f) cm ™. RMN CCL/T! MS
Scwon 3.40ppm, m, 2p; 8, 5,77 ppm, m, 1p; Bme, 177 pym, X
3p. 8¢ 0,99 ppm, t Ipet ! 30 ppm, m, 2p: “u,-me, 6,5 Hz: Tryon,
Sy LOHZ *Yuin, ‘Juem, 1,7Hz. {Ethyl-2 éthylidene-3
cyclopropyl (1R*, 2R*)} méthanol Z(12), IR(fIm): vec: zone
pratiquement transparente, zone S:cu: 790, 858, 859(t.f.) cm™'
RMN CCIJ/TMS: Scuon 3.45ppm, m, 2p; 8x, 5,75 ppm, m, lp,
5\,&, 1,77 ppm, d, 3p; 85; 0,95 ppm, t. 3p et i25 ppm, m, 2p;
Tu-mey 6,5 Bzy “Tuonn, Tuen, 1,9 Hz; “Tina ]uru_ 1.8 Hz.
La migration exocyclique de la double liaison de
1,3.1072mole de § a également été réalisée par une solution-
suspension de tBuOK obtenue par action de 2,74.107 mole de K
dans 7ml de tBuOH. La température est maintenue a 150°
pendant 7 hr. Fin de manipulation identique 3 la précédente.

Isomérisation de la {diéthyl-2,3 cyclopropéne-2 yl} méthyl cétone
8

On verse trés lentement 1072 mole de cétone cyclopropénique
dans 20mi de benzéne contenant 1g d'amidure de sodium, en
solution-suspension, & 80°. Une coloration rouille apparait
rapidement et le contact est maintenu pendant 30min. Le
mélange réactionnel est hydrolysé i froid, neutralisé, extrait
I'éther puis séché sur sulfate de sodium. Les cétones 17 et 18
sont séparées en CPV sur colonne Carbowax 20% de 3 métres:
Gcol, 120°, gaz vecteur He. Rendement 60%. {Ethyl-2 éthylidéne-
3 cyclopropyl (1R*, ZR*)} méthyl cétone E(17), IR(fim): vewo
1695 cm™"; ve—c 1760 cm™'(f). RMN CCL/TMS: 3y, et 8y, entre
1,90 et 2,70 ppm; 8x, 5,76 ppm, m, lp. Sme, 1 84ppm. d, 3p; de:
lm ppm, t, 3p et 1,47 ppm, m, 2p. Jn,,-mslSde‘ iy, 20Hz
qu,-u, $,6Hz: Yl Hy-cH, 6,5 Hz; Ju; e, du-me, 1,9 Hz {Ethyl-
2 éthylidene-3 cyclopropyl (IR*, 2R")} méthyl cétone Z(18),
IR(Im): veo 1690 cm™; vewc 1750 cm™ (). RMN CCL/TMS: 8, et
S, entre 1,90t 2,70 ppm; 8w, 5, ?Sppm, m, 1p; Sme, | 76ppm‘d Ip;
8e:0,98 ppm, t, 3p et 1,39 ppm, m, 2p: T, M.,63Hz. I
2,1 Hz; “Jeu,-u, 5.3 Hz: “Jcuycn, 6,6 Hz; *TtyeMey Thigme, 1.7 Hz.

Synthése des {ethyl-2 éthylidéne-3 cyclopropyl (IR*, 2R%)}
méthyl cétones E et Z{17 et 18)

A 60ml d'une solution 3N de potasse dans le méthanol, on
ajoute lentement 15g d'ester 21 ou 22. Le mélange réactionnel
est maintenu pendant 5 heures & I'ébullition. L'alcool est évaporé
sous pression réduite; le résidu solide dissous dans l'eau est
acidifié (HCI, 2 N). Le mélange d"acides cyclopropylidéniques est
extrait a Péther puis purifié par distillation sous pression réduite
(Ebo.s = 52 4 60°, Rendement 65%).

On ajoute 4 0,2 mole d’acide, en solution dans 200 ml d’éther
anhydre, 0,4 mole de méthyllithium dans I"éther (~ 1 M) en 30 min
en maintenant le mélange réactionnel au reflux. Ce reflux est
ensuite maintenu pendant 1 heure. La solution est versée dans un
mélange eau-glacechiorure d'ammonium, puis la phase
organique est extraite a I'éther, neutralisée, séchée puis distillée.
Rendement 65%. Ebsmm=50°C. Les cétones Z ¢t E ont été
séparées ensuite par CPV sur colonne Carbowax 20% de 3
métres 8.q = 140°, gaz vecteur Ha, 200 mlimin.

Réduction des ethylidéne-2 cyclopropanecarboxylates d'alkyle
(19 a 24)

A une solution de 0,3 mole d'ester dans 200 mi d’éther anhydre,
on ajoute une solution-suspension de 18 g d'aluminohydrure de
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lithium dans 200 mi d’éther anhydre. La vitesse d'addition est
réglée de faton que la température demeure inférieure 3 5°
L'agitation est poursuivie (6 < 5°) pendant | hr. Aprés hydrolyse
a 0°, 1a phase organique est extraite 2 'éther puis séchée. La
distilation fournit I'alcool cyclopropylidénique. Rendement 90%.
On obtient les alcools 9 3 14 dont les constantes physiques ont
été mentionnées précédemment.

Synthése du benzyl-2 phényl-3 cyclopropéne-2 carboxylate
&'éthyle 25)
Conditions identiques & celles de Ref. 5.

Isomérisation de 28 par la potasse dans le méthanol

L'ester cyclopropénique 25 n'est pas isolé. Le mélange réac-
tionnel provenant du pontage thermocatalytique de 20g de ben-
zylphénylacétylene par 12 g de diazoacétate d’éthyle a 85°C en
présence de 1g de cuivre est filtré puis traité par 100mi d’une
solution 3 M de potasse dans le méthanol au reflux pendant 10 h.
Le méthanol et 'alcyne sont évaporés sous vide, le résidu est
hydrolysé & froid et la phase organique est extraite 2 I'éther. La
phase aqueuse est alors acidifiée (HCl 2N) et le mélange
d’acides récupéré par extraction a I'éther. Les acides Z et E 26 et
27 sont séparés sur colonne de silice en éluant avec 'hexane puis
par des solutions hexane-éther (5 & 25% d'éther). L’acide Z trés
stable passe en téte de colonne alors que I'acide E présente un
temps de rétention plus élevé.

Les acides isolés sont ensuite estérifiés par unc solution de
diazométhane dans I'éther. Acide benzylidéne-3 phényl-2 cyclo-
propanecarboxylique (1R*, 2R*) E(26), IR(ilm): vc.o1695cm™';
ve.c masquée par la bande vc.o RMN CCLITMS: 5y, 2,25 ppm,
m, Ip: 6;«, 3,52 ppm, m, !p, Swy, 690ppm o Ip; 5  entre T et
730ppm; *Tu,.n, 3SHZ Ju,- Hy Tusny, Turny 23Hz Acide
benzylidéne-3 phényl-2 cyclo ropanecarboxylique (IR*, 2R*)
Z(2N, IR(Blm): ve-0 1695 cm™; we-c masquée par la bande veo
RMN CCL/TMS: 84, 2,43 ppm, m, Ip; 8u, 3,33ppm, m, lP S,
690ppm m, Ip: 8 ¢ entre 7 et 7,30 ppm; “Ju,.u, 3,5 Hz: Tuon,
1.6 Hz: Ju,-n, 24 Hz.

Les esters des acides 26 et 27 présentent des spectres RMN
sensiblement identiques i ceux de ces acides.

Synthése du méthyl-2 tertiobutyl-3 cyclopropéne-2 carboxylate
d'éthyle (28) des dialkyl-2,3 cyclopropéne-2 yl -2 propanol-2 (29
@ 31 et 35) et des alkyl-2 alkylidéne-3 cyclopropyl-2 propanol-2
(:;2 d 34 et 36) et constantes physiques décrites dans les Ref. 12 et
i

Le mode opératoire de la réduction des esters 21,32 en alcool 18
et 16 et du méthyl-2 méthyléne-3 cyclopropanecarboxylate
d*éthyle cis® en alcool 37 par le méthyllithium est identique a
celui décrit pour les termes 29 & 31. Rdt 70%. {Méthyl-2 méthy-
{éne-3 cyclopropyl (1R*, 25’)}-2 propanol-2 (37, IR(film}: v.cw,
3060cm™; veue 1750em™"; Sicu, 887 cm™' RMN CCL/TMS:
S.cn, 5.35ppm, m, 2p; de 1 2 !zlppm, m, 12p avec Scue,on
1,28 ppm, 5, 6p.
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