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SYNTHESEDESa-CYCLOPROPYLIDENE-CETONES ETALDEHYDESt 

A. LECHEVALLIRR, F. Hum et J. M. COMA* 
Laboratoire des Carbocycles,S Universite de Paris-Sud, Batiment 420.91405 @say. France 

(Receioed in France 28 October 1982) 

RbomCLa cyclopropylidtnation des acttals a-cetoniques et a-aldehydiques par reaction de Wittig avec le 
cyclopropylidtnetriphenylphosphorane conduit aux a-cyclopropylidtne-achals, facilement dtsacetalises par la 
silice humide en a-cyclopropylidene-cCtones ou aldehydes correspondants. On passe aussi des aldehydes aux 
c&tones par action des organomagntsiens suivie d’oxydation, par le bioxyde de manganese active, des cyclo- 
propylidtne-carbinols ainsi obtenus. Quelques proprietes spectrales de ces nouveaux composts carbonyles a$- 
insatures sont examinees en relation avec leurs conformations. 

Abstract-Cyclopropylidenation of a-keto- or a-formyl acetafs by Wittig reaction with cyclopropylidenetriphenyl- 
phosphorane leads to a-cyclopropylidene-acetafs, easily deacetalized by moist silicagel into the corresponding 
a-cyclopropylidene-ketones and a-cyclopropylidene-aldehydes. The conversion of the latter to the former is also 
easily carried out by reaction with Grignard reagents followed by oxidation with active manganese dioxide of the 
so-formed cyclopropylidene-carbinols. Spectral properties of new a$-unsaturated carbonyl compounds are dis- 
cussed with respect to their conformations, 

Quand debutkent les travaux, objet du present memoire, 
ttaient seuls connus quelques esters a-cyclo- 
propylidCniques*~’ mais pas de c&ones ou d’aldehydes de 
la strie. Seul Barlet avait observe,3 par saponification de 
tels esters suivie de reduction, la formation dune &tone 
a-cyclopropylidtnique mais celle-ci n’avait pas ete 
isolee. D’autre part dans le courant de nos travaux, a CtC 
signake la formation de la cyclopropylidene-acetone par 
photoisomtrisation de I’acttyl-2 methylenecyclo- 
propane,* et il a et6 montre plus recemment dans ce 

H v= 0 

Me 

laboratoire’ que la photooxygenation des ethers d’enols 
de cyclopropylcetones donne les hydroperoxydes a- 
cyclopropylideniques qui par reduction conduisent aux 
a-cyclopropylidbne-aJdehydes. Par ce meme pro&de ont 
CtC aussi prtparees quelques a-cyclopropylidene-c&ones 
particulitres.6 
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Le present m&moire decrit une synthtse univoque, 

tPour une publication prtliminaire voir Ref. 1. 
SEquipe de Recherche AssociCe au CNRS. 

simple et efficace, des a-cyclopropylidtne-&ones b et 
aldehydes c en series ahphatique, alicyclique et aroma- 
tique. Elle consiste dans la reaction du cyclopropyl- 
idtnetriphenylphosphorane avec les acttals a-cetoniques 
et a-aldehydiques, suivie de la desacetahsation des a- 
cyclopropylidene-acCtaJs a ainsi form&. Une telle syn- 
these des &ones b et aldehydes c n’etait possible que 
grace a la preparation maintenant aisle des acetals a- 
cetoniques et a-aldthydiques’ et a la desacttalisation par 
la silice humide” des acetals de c&ones et d’aldehydes 
particulierement fragiles. 

D’ailleurs, cette sequence reactionnelle, vu I’obtention 
de bons rendements en a-cyclopropylidene-aldehydes c, 
a permis de preparer, apres action d’organomagnkiens 
suivie d’oxydation, d’autres a-cyclopropylidenecetones 
b. 
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Priparation des act2als a-cttoniques et des ac&als Q- 
aldhhydiques l-10 (uoir Tableau I) 

Les acttals a-aldehydiques 1 et 2 ont et6 prepares 
respectivement a partir du diethylacttal de I’acroltine9” 

3307 



3308 A. LECHEVALLIER et al. 

Tableau 1. Conversion des acktals a-cetoniques et a-aldkhydiques I-10 en les a-cyclopropylidene-&ones et 
aldkhydes 21-30 via les acktak 11-20. 

,,/‘,, (solvant b, durCeC) 
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Rdt(%) 

11 56 

12 65 - 

1356 

2 57 

2 52 

16 80 - 

17 50 - 

_g 70 B, 15 mn 

19 52 A, 30 mn 29 62 

60 

8, 10 mn 

A. IS mn 

B, 15 mn 

B, 15 mn 

B, 15 mn 

A. 15 mn 

B. 15 mn 

21 - 

22 - 

23 

24 - 

2s - 

26 - 

27 - 

28 - 

Rdt(%)e 

a) Deux Cqulvalents du phosphorane h partlr de 1, 2, 3, 5. 1, i, lo, trols 
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a) 

h partw de 3 et 2 et quatre h partlr de 5, ont CtC utllls&. 

Le solvant de reactIon a CtC le DME sauf h partlr de L oh le THF est 

prCfCrable. 

La durCe des reactrons est ghnkralement voLs,ne de 2 jours sauf pour 

5, 5 et 1 oh l l!e a CtC de L Iours. 

La mkthode A conslste dans le simple traltement de l’acCta! par la slllce 

humlde et la mkhode B par la sil~e humlde addltlonnke d’un peu 

d’aclde oxallque (volr texte). 

Le rendement 1ndlquC est don& en product pratlquement pur obtenu apt-&s 

Cvaporatlon des solvants pour 21, 23, g, 2. 28 et en product 15014 

par chromatographie sur gel de srlice pour 22, 26, 2, 3, ?O. 

via celui du glyctraldthyde9b*‘” et ?I partir du diCthoxy- 
propionate d’kthyle via le diethoxy-2,2 propanol- I .’ 
L’w-dimbhoxyacCtone 3 est un produit commercial. 
L’a,a-dimCthoxyacttophCnone 4” et I’a,a-dimCthoxy- 
propiophknone 5 ont Ctt obtenues par monoacttalisation 
du phknylglyoxal’ et de la phtnyl-I propanedione-1,2”” 
avec les orthoesters ou les alcools en milieu acide. 

Quant aux acktals 6-10 ils ont ktk obtenus soit par 
action des organomagaCsiens dans HMPT sur les acktals 
des esters a-cktoniques’.” (cas des acktals 6 et 7), soit 
par kpoxydation-methanolyse d’kthers d’enols suivie 
d’oxydation des acktals d’acylolnes interm6diaires”” 
(cas des acttals g-10). 

Prkparation des a-cyclopropylidlne-acitals 11-20 d 
partir des achals a-cttoniques ou a-aldehydiques l-10 

On B p&park une solution, dans DME ou THF, du 
cyclopropylidkne-triphknylphosphorane, obtenue direc- 
tement & partir de bromure de bromo-3 propyltriphtnyl- 
phosphonium avec deux equivalents de NaH selon Ref 
IS. On I’a trait& par les acktals a-cktoniques ou a-al- 

dthydiques l-10 B 60-80” pendant deux ou quatre jours 
selon les cas (voir Tableau 1). Aprl?s lavage g I’eau et 
extraction au pentane on a isole les a-cyclopropylidtne- 
ac&als 11-20 par distillation (l’isolement par chromato- 
graphie sur gel de silice ne convient pas ?I cause de la 
dtsacttalisation partielle ou totale du produit); cette dis- 
tillation doit etre conduite sous pression rkduite car ?I des 
temptratures trop klevkes certains de ces produits (par 
exemple les acCtals 12, 19,20 comportant au moins un H 
en a de la fonction a&al) perdent une moltcule d’alcool 
avec formation de V&her d’Cno1 correspondant. 

Prt!paration des a-cyclopropylidene-c&ones et -aldi- 
hydes 21-30 par dtsacCtalisation des a-cyclopropylidkme- 
acitals 11-20 par la sifice humide 

Les mkthodes classiques de dtsackalisation par 
hydrolyse ou par transacktalisation en milieu acide16 sont 
trop brutales pour Otre applicables g la gCnCration de 
composks carbonylts trks fragiles comme 21-30. Par 
contre la nouvelle mkthode de desacktalisation r&em- 
ment mise au point au laboratoire’ faisant appel B la 
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silice humide s’est rkvC1te ici t&s inGressante par sa 
commodite et ses rendements le plus souvent quantitatifs 
en compose carbonyk 

La mCthode consiste 1 introduire dans CH2C12 a&C 
magnktiquement une certaine masse m de silice qu’on 
humidifie prtalablement par addition de 10% d’eau 
(technique A). Aprks quelques minutes d’agitation le 
milieu perd son aspect trouble. On ajoute alors une 
masse -m/2 de I’acttal a-cyclopropylidtnique et agite 
quelques minutes (voir Tableau 1). Le mC1ange est 
ensuite filtrk, la silice IavCe sur filtre avec de I’kther; la 
phase organique est skhCe sur sulfate de soude puis 
concentrke sous vide. On obtient ainsi, pratiquement pur, 
I’a-cyclopropylidkne-c&one ou -aldkhyde. 

Pour certains acktals dont I’hydrolyse est lente 
(exemple les acitals d’aldthyde 11, 13), on a in&Et B 
remplacer I’addition prkalable de 10% d’eau B la silice par 
une mime quantiti d’une solution aqueuse Q 10% en 
acide oxalique (technique B). Pour les acktals conduisant 
aux &ones particulikrement fragiles en milieu acide 
comme 29 et 30 et nkcessitant une longue duke pour la 
dksacktalisation, il y a intC& B suivre la technique A. 

Avec cette methode I’ordre dans lequel apparait la 
vitesse de d&acCtalisation est le suivant: diCthylacCtal > 
dimCthy1acCtal > dioxolanne. 

Cas parficulier de la riaction du cyclopropylidinetri- 
phinylphosphorane acec f’a,a-dimithoxyachophtnone 4 

Cette rkaction a conduit, en plus de I’a-cyclo- 
propylidtne-acttal I4 attendu, B des produits de rear- 
rangement: les Cthers d’knols /GmCthoxylCs 31a et 31b. 

0 
D= 

‘6”s ‘6”s Ok 

31a - 31b - 

La presence de ces tthers d’knols 31a, 31b a pu &re 
evitCe en opkrant dans le THF, avec trois equivalents de 
cyclopropylid&netriphCnylphosphorane et Q une tem- 

pirature infkieure B 65” pendant vingt heures. II reste 
alors 10% d’acttal cktonique 4 de dCpart inchangk. En 
optrant B des tempkratures de Gaction supkrieures a 65” 
et avec des temps de reaction plus longs, il ne reste plus 
d’acCtaI 4, mais I’a-cyclopropylidtne-a&al 14 est ac- 
compagnt des &hers d’knols 31a, 31b et mime parfois la 
seule formation de ces derniers est constaGe. II ne s’agit 
pas d’un rtarrangement thermique 14+ 31a + 31b, 
puisque trait6 indtpendamment dans les mimes con- 
ditions rkactionnelles 14 est rtcuptrC inchangC B cBtC 
d’un peu d’aldChyde a-cyclopropylidknique 24 (cor- 
respondant B une disacCtalisation partielle) et de rkines. 

Les &hers d’knols 31s et 31b se forment done dans une 
kaction secondaire, en compktition avec la r&action 4-r 
14. 

Cas parficulier de la disacitalisation par la silice humide 
du dimCthylacttal de la cyclopropylidkneacitophtnone 
33, en prksence ou en /‘absence d’acide oxalique 

Cet a&al 33 a kte prepare par cyclopropylidknation 
du dimtthoxy-2,2 phtnyl-2 kthanal 32, lui-mime obtenu 
selon refs. 7 ou 17. 

Quatre produits accompagnent ici la &tone cyclo- 
propylidknique d’hydrolyse 34, B savoir deux &ones 
respectivement /3-methoxylke 35b et /3-hydroxylke 35d et 
les &hers d’inols mtthyliques correspondants 35a et 3Se. 
On verra dans le prochain mkmoire (voir rif. 18) la 
facilitk avec laquelle les &tones et aldihydes cyclo- 
propylideniques 21-30 subissent l’addition I,4 en g&n&al, 
qui est ici vraisemblablement B I’origine de la formation 
des &tones 35b et 35d. Quant aux ithers d’tnols cor- 
respondants 35a et 3k, c’est sans doute la pksence du 
phCnyle IiC au carbone du groupe a&al qui explique 
I’anomalie de leur formation, le composk 33 Ctant le seul 
a&al de ce type qui ait et6 examint dans ce mtmoire. 
Aucun des autres acktals 11-20 n’a pr&entk cette 
anomalie. 

Mhioacitalisation du dithiolanne de la cyclo- 
propylidine-I propanone 31 

Ce thioacttal facilement prCpar6 par ~~clopropylidCna- 
tion du formyl-2 dithiolanne-I,3 36, aurait permis 
d’atteindre rapidement l’a-cyclopropylidkne-a&tone 22. 
Mais la dCthioacttalisation du cyclopropylidknyl-2 
methyl-2 dithiolanne-I,3 37, mime par des mkthodes 
douces,m n’a pas permis d’obtenir cette &tone, prob- 
ablement B cause de la fragilitk de cette dernibre; d’oti 
I’intCrCt de passer par le cyclopropylidine-1 dikthoxy-2,2 
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PPh3-THF H 
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22 - 
OEf Si02/H20 

propane 12 aisCment disa&talis& par la silice humide, en 
la c&one 22. 

Synthhse des a-cyclopropylidine-&tones 25, 44-48 ?I 
partir des a-cyclopropylid&ne-aldChydes 23, 24 et 28 

On a pu prCparer quelques a-cyclopropylid&ne-&tones 
B partir des aldehydes correspondants par riaction avec 
les organomagnesiens dans Yether ou le THF (qui fournit 
les a-cyclopropylidtne-carbinols d avec des trts bons 
rendements; il y a seulement addition 1,2]‘), suivie de 
I’oxydation en c&ones correspondantes par le bioxyde 
de mangadse activC. 

Selon,2’ on emploie une masse de Mn02 une vingtaine 
de fois supCrieure g celle du carbinol. Apris simple 
filtration des oxydes de mangankse sur celite, Climination 
des solvants par distillation et purification par chroma- 
tographie sur silice, les a-cyclopropylidtne-&ones sont 
obtenues avec des rendements compris entre 35 et 80% 
(voir Tableau 2). Par contre les autres mt?thodes d’oxy- 
dation, telles que I’action du bichromate de pyridinium 

OEt 

1) R’UyX OH 

o 2) H20 H R2 

b 

en milieu aprotique” ou celle du t-butylate de lithium sur 
les alcoolates, suivie d’un traitement par le N- 
chlorosuccinimide (reaction de Mukaiyama”), n’ont ap- 
portC que des resultats dCcevants ou inattendus.” 

Sauf le cyclopropylidenea&aldthyde 21 dont l’odeur 
rappelle celle de I’acrolGne et les composCs 22 et 23 qui 
posstdent des propri&s sternutatoires, les a-cyclo- 
propylidbne-&tones et -aldChydes sont des liquides B 
odeur agrCable. 

Tableau 2. Des cr-cyclopropylidene-aldbhydes 23, 24, 28 aux a-cyclopropyliditne-c&ones 2.5, 44-48 via les alcools 

correspondants 38-43. 

H 

o..?!!& ,eoH Rdt “%‘.&-n$o Rdta(%) 

R1 R2MgX 

23 CH3 
CH2\ 
I 

CH2’ 
CH-UgBr 

23 CH3 - C6%ugBr 

24 ‘gH5 CH3MgI 

25 ‘gH5 C6H 5MgBt 

28 -CH’ I CH2 
- 

‘CH2 
CH3MgI 

28 CH2 
-CH’ 1 CH2\ 

- 
’ CH2 CH2’ 

CH-UgBr 

50 LO 45 - 5 jours 15 

12 88 16 h 47 81 

38 78 3 jours 25 35 

13 66 L2 h Is 58 

39 76 65 h c4 56 

11 62 4 jours 46 50 

a) Rdt en prodult pur, lsolC par chromatographw sur gel de sillce. 
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Vu leur fragilitC, il est priftrable de les stocker SOUS 

forme de leurs acbtals. 

Proprit?tis spectroscopiques et conformations des a- 

cyclopropylidine-c&ones et-aldihydes 
Les spectres IR de tous les composks carbonyEs a- 

cyclopropylidCniques decrits dans le present memoire 
prisentent la bande Y~:.(: (dans CC&) vers 1750cm-’ 
CaractCristique d’une double liaison cyclo- 
propylidenique24.2S (Tableau 3) et la bande Y<:,~, conjuguk 
g 1670-1690 cm-’ (celle-ci est situee Q 1650-1665 cm-’ 
dans le spectre des phCnylc&tones de la sCrie). 

Les spectres UV prtsentent leur maximum de tran- 
sition T + r* entre celui des &tones a-allCniques et celui 
des cttones a+thylCniques &Sdisubstitu~es. 
CH+Z==CH<0CH3 A max (G,H,J nm: 200,5 

(E : 13.5W” 

[> 
=CH-CO-CH> (CnH,2):219(12.000) 

22 

est clair que les &tones a-cyclopropylideniques non 
aromatiques g geomCtrie labile adoptent la conformation 
s-trans, contrairement aux enones classiques du type 
oxyde de mCsityle connues comme adoptant de prbf- 
Crence la conformation s-ci?” ou l’une et l’autre des 
deux conformations s-cis et s-trans. 

Cela se deduit de la frCquence de la bande YC~ (ex: 
1675 et 1675 cm-’ pour 22 et 26) comme de I’intensid de 
la bande “c-C des mEmes a-cyclopropylidbne-c&ones, 
respectivement plus basse et plus faible comparees g 
celle des &tones ouvertes s-cis correspondantes (1694 et 
1692 pour I’oxyde de mesityle et la dimCthyl-3,4 pen- 
t&one-2). 

I1 est aussi inttressant de noter que les frCquences des 
bandes vcd pour ce nouveau type d’enones, sont 
gtntralement infirieures B celles prCcCdemment attri- 
buCes aux conformkres s-trans d’autres 6nones (cf 
Tableau 3). 

(CH,),C=CH-CO-CH, (CsH,*):231(ll.500)2”h 

Quant aux spectres de RMN ils comportent notam- 
ment un massif entre 6 0,9 et I,5 ppm dQ aux protons 
“cyclopropylid6niques”, les autres signaux apparaissent 
aux positions normalement attendues. 

Un examen approfondi de ces spectres IR et UV et 
leur comparaison avec ceux d’autres CnonesSm de 
gComCtrie connue (voir Tableau 3) a permis de prCciser la 
conformation de ces composes carbonyk particuliers. II 

Les spectres IR des a-cyclopropylid&ne-cyclopenta- 
none 29 et cyclohexanone 30 ne prCsentent pas ces 
particularitts. Ces enones sent ntcessairement s-cis, ce 
que confirment la faible valeur du coefficient 4 de la 
bande r--f 7~* de leurs spectres UV et I’intensite assez 
forte de la bande vcK comparte B celle de la bande vcd 
de leurs spectres IR. 

On a examink I’effet de solvant en RMN du proton, 
mesure par AS = SCCI,- 8C6H6, pour vCrifier la 
geomCtrie s-trans des a-cyclopropylidene-c&ones 22, 26 
(voir par exemple Tableau 4). On trace le plan de 
rCfCrence que Timmons” a proposC de considkrer, suite 

Tableau 3. Comparaison entre les do&es IR” et UV* correspondant aux &ones et aldehydes a-cyclo- 
propylidtniques et celles d’autres hones. 

UC=0 (Cm-l) &C=C (cm-‘) Ama;2cmnic) 

R’ COR2 

H Ii 

R’ 
x 

COR2 

RI = Rz =H 21 - 

R ‘= H R2 = CH3 z 

1695 E 1750 f 220 (9.100) 

1675 r 1745 (12.000) 

R1 

f 219 

= R2 = CH3 1675 F 1755 - f 229 (16.000) 

R’ = R2 s H 1686 27 1638-1621 27 228 (1~.203)2~ 

R’=H R2=CH3 

R’ = R2 = CH3 

169L s-~1s 26a 162326a m 231 (ll.500!2~ 

1692 s-=26a 162326a 2LO (6.6OOi 27 - _m 

R1 = R2= H 1703 27 1620 27 208 (9.000)27 

R1 = H R2 = CH3 et i&y ssItEns26a !6!726a 208 (a.2oo)27 

R’ = R2 = CH3 1684 s-trans26a !633 26a 1 21L (7.900) 27 

” = 1 

n=2 

29 

30 - 

!7C@ F 1780 _m 2LO (10.09Ci 

1675 F 1755 238 (7.700) _m 

” = 1 R = H 1706 26a !633 26a 2L6 (!!.9OO?* 

n = 2 R = CH3 16e7 26a 16!8 26a 245 (7.9x$7 

l Spectres IR dans CCIL et UV dans un alcane. Les !ettres F, m et f sulvant 

la poslrlon des bandes IR slgnlflent respectlvement forte, moycnne et falb!e. 
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Tableau 4. Effet de solvant sur les d&placements chimiques des protons des types a, b, c, d de quelques 
a-cyclopropylidene-c&ones (de conformation recherchee) et de quelques awes u&ones” (de conformation 

connue). A6 = GCCl.&C,,H~(ppm). 

s-trans 

aC 

CH 
% 

9= 0 

dR CH3 b 

0 

= CH 

Y?=? 
CH3 a 

dcH 
3 

Rb 

d Rb 

R=H 

R = CH3 

R=H 

R = CH3 

R’= H 22 

R = CH3 26 - 

R = R’ = CH3 -0,Ol 0,32 

R = R’ = XH2& 2 0,11* 0,2!” 

B 
As<0 

_______ ___ Iis=0 

a 

0.25 

0.19 

0,17 

0.04 

0.20 

0,20 

s-c1s 
- 

b c 

O.OL 0.32 

O,oO 0.38 

0.19 0.03 0,31 

0,16 -0,08 0,21 

O,W . 0,61* 0,6!’ 

-0.06 0.52” 0,52* 

d 

0,!9 

0.35 

* Les deplacemenrs chunlques des protons cyc!opropanlques sonr mesure+ par 

rapport au TMS, en prenant comme va!eur le ml!leu du massIf. 

aux travaux de Connolly et MacCrindle.32 Au voisinage 
de ce plan I’effet de solvant est faible ou nul, puis AS est 
positif pour les protons en arrikre de ce plan et d’autant 
plus fort en valuer absolue qu’on s’tloigne de lui (voir le 
dCbut du Tableau 4). On constate que les AS observks 
impliquent effectivement, pour les tnones 22 et 26, la 
gComCtrie s-trans. 

Quant aux composes phknylts du groupe (voir Schkma 
l), mis B part la &one 34 et I’aldChyde 24 qui sont 

ix 24 - 

A( max) nm 252 266 
Tr-+ rr* 

f (C # 12 ) !6.800 6.m 

1c=o 1650 FF 1690 FF - - 

bc=c (ccl&) 1750 r: n&ant 

vraisemblablement s-k, il est difficile vu leur plan&tC 
peu probable de leur attribuer prefkrentiellement I’une ou 
I’autre des conformations. 

CONCLUSION 

Dans le prtsent mkmoire on a montre que les acktals 
a-cktoniques et a-aldkhydiques constituent de bons 
composks de d&part pour la priparation des a-cyclo- 

Me 
25 - 

259 

14. !oo 

1680 FF - 

rkant 

I.7 f.8 - - 

224 247 

16.500 21.100 

1655 FF 1665 FF - - 

1755 L neanc 

Schema I. 
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0) Cycfopropylidhnyl-2 mCthyf-2 dithiolanne-I.3 37. A partir du 
formyl-2 mCthyl-2 dithiolanne-1.3 36.19 dans le DME avec 2 eouiv 
de A-B 65”. Tkmps de rCaction 48 hi. Purification par chromate 
graphie sur silice (&mnt &her-pentane). Rendement 63%. IR 
(film) (cm-‘): 3060, 1280, 1090, 1050, 695. RMN (CCL) 8 (ppm): 
6,07 (m, IH); 3,32 (s, 4H); 1.94 (s, 3H); 0,73-I,54 (m, 4H). Masse: 
m/e 144, 119, 112,111,97,59. 

Priparation des a-cyclopropylidine-&ones et des a-cyclo- 
propylid&ne-aldihvdes 21-30, 34 par dt!sacitalisaGon des acitals 
ll-20,33 par la sifice humide 

Dcux techniques A ou B ont iti utilisCes, selon les cas. 
Technique A. IjCsac&alisation par la silice humide seule. 
Mode operatoire type. A une masse de 2 g de silice (gel de silice 

60, Merck, pour chromatographie sur colonne, 7&230 mesh) dans 
5-10 cm3 de CH2Ciz (ou CCL quand on veut suivre la reaction 
par RMN), on ajoute 0,2 g d’eau (4 gouttes) (IO% de la masse de 
silice). Apres quelques minutes d’agitation vive la phase aqueuse 
disparaft adsorbee sur le gel de silice qui est alors bien homo- 
gene. Puis on ajoute 1 g d’acCtal a-cyclopropylidenique, on 
maintient l’agitation B la temptrature ordinaire pendant une 
quinzaine de minutes (pour certains acCtals, le temps de d&- 
ac&lisation a ttt plus important: voir description des diffCrents 
produits). Le mtlange est alors filtre, la silice est IavCe plusieurs 
fois sur fdtre avec de I’ether et le filtrat est concentre sous vide. 
L’a-cyclopropylidbne-c&one ou -aldthyde est ainsi obtenu 
quantitativement et pratiquement pur. Si une purification parait 
nbcessaire, les produits sent chromatographiCs sur gel de silice. 

Technique B. DtsacCtalisation par la silice humide en prtsence 
d’acide oxalique. Le mode operatoire est le mime que prC- 
cedemment mais les 0,2 g (4 gouttes) d’eau sont remplaces par une 
solution aqueuse B 10% d’acide oxalique lequel est neutralis en 
fin de r&action par addition d’un peu de carbonate de sodium 
anhydre. L’ensemble est ftltrt, le solide est IavC plusieurs fois sur 
filtre avec de I’tther et le filtrat est concentrt sous vide. Comme 
prectdemment l’a-cyclopropylidtne-&one ou -aldehyde est 
obtenu quantitativement et pratiquement pur; les produits sont 
Cventuellement purifiCs par chromatographie sur gel de silice. 

(a) Cyclopropylidine-acetaldkhyde 21. A partir du cyclo- 
propylid&te-2 diCthoxy_I,1 tthane 11 avec la technique B. Temps 
de dCsacCtalisation IOmin. Rendement 90% (en produit pra- 
tiquement pur, isole par Cvaporation des solvants); IR (CCL) 
(cm-‘): 3060, 2820, 2730, 1750 (vc.c), 1695 (~c-0). RMN (CCL) 6 
(ppm): 9,66 (d, J = 8 Hz, IH); 6,40 (m, IH); 1.42 (m, 4H). Masse: 
M”: 82, m/e 81,53. UV (C6H12) A max 220 nm (c 9100) et 328 nm 
(c 24). 

(b) Cyclopropylid&ne-I propanone 22. A partir du cyclo- 
propylidtne-1 diCthoxy-2,2 propane 12 avec la technique A. 
Temps de dtsacttalisation 15 min. Rendement 85% (isolement 
par chromatographie sur silice Cluant pentane-&her). IR (CCL) 
(cm-‘): 3060. 1745 (v&. 1675 (~a). RMN (CCL) 6 (DDm): 6.31 _ _.. 
(m. IH); 2,20 (s, 3H); I,38 (m, 4H):Masse: M’ : $6, ije 45, 81, 
67,53,43. UV (C&I& max 219 nm(c 12000) et 325 et 325 nm (c 28). 

(c) Cycfopropyfidene-2 propanol 23. A partir du cyclo- 
propylidbne-2 dimtthoxy-l,l propane 13 avec la technique B. 
Temps de dCsac&disation 15 min. Rendement 100% (produit 
pratiquement pur, isolC par Cvaporation des solvants). IR (CCL) 
(cm- ): 3050. 2800, 27M), 1745 (~~3, 1680 (~c-0). RMN (CCL) S 
(ppm): 9,68 (s, IH); I,86 (m, 3H); I,32 (m, 4H). Masse: M- : 96, 
m/e 95, 67. UV (CnH12) A max 230nm (E -701W et 327 nm 
(d - 20), valeurs en accord avec celles conn;es.5b 

(d) Cyclopropylidt?ne-2 phlnyl-2 ethanal 24. A partir du 
cyclopropylidtne-2 dimCthoxy-I ,I phbnyl-2 Cthane 14 avec la 
technique B. Temps de d&acCtalisation I5 mn. Rendement 90% 
(produit pratiquement pur, isole par evaporation des solvants). IR 
(CCL) (cm-‘): 3060, 3030, 2830, 2730, 1690 (vc_o), 1600, 690. 
RMN (CCL) 6 (ppm): 9,9l (s, IH); 7.49-7,8 (massif, 2H); 7,04- 
7,49 (massif, 3H); I,53 (s, 4H). Masse: M’ : 158, m/e 157, 130, 
129, 77. UV (C&I12) A max 266nm (c 6400). valeurs en accord 
avec celles connues.5b 

(e) Cycfopropyfidene-1 phtnyl-1 propanone 25. A partir du 
cyclopropylidtne-1 dimCthoxy-2,2 phenyl-I propane IS avec la 
technique B. Temps de dCsacCtalisation 15 min. Rendement 90% 
(produit pratiquement pur, isoli par evaporation des solvants). IR 

(CCL) (cm-‘): 3080, 3060, 3030, 1680 (Y&. 695. RMN (CCL) 6 
(ppm): 7,05-7&l (massif. 5H); 2.37 (s. 3H); 1.49 (m. 4H). Masse: 
M”: 172, m/e 129, 128, 127, 77,43. UV (CeH,z) A max 259 nm (e 
14100). 

(f) Cyclopropylidine-3 buranone-2 26. A partir du cyclo- 
propylidtoe-3 diCthoxy-2,2 butane 16 avec la technique A. Temps 
de d&acCtalisation I5 min. Rendement 85% (par purification par 
chromatographie sur silice Cluant pentane<ther). IR (CCL) 
(cm-‘); 3060. 1755 (VCC). 1675 (YC_~). RMN (CCL) S (ppm): 2,26 
(s, 3H) 1.88 (m, 3H); I.35 (m, 4H). Masse: K’: 110, m/e 95, 67, 
43 UV (&HI3 Amax 229nm (e 14OC@) et 320 nm (E 31). 

(g) Cycfopropyfidine-3 heptanone-2 27. A partir du methyl-; 
(cyclopropylidene-I pentyl)-2 dioxolanne-1.3 I7 avec la techniaue 
B. Temps de dtsacCtalis&ion I5 mn. Rendement 95% (isolemint 
par chromatographie sur silice). IR (CCL) (cm-‘); 3060, 1750 
(VW). 1675 (UC&. RMN (CCL) 6 (ppm): 2,14-2,51 (massif avec 
singulet culminant 212,26, 5H); 0,71-I,71 (massif culminant g l,36, 
IIH). Masse: M’ : 137 (faible), 109, 43. UV (CsH12) A max 
231 nm (6 13000) et 323 nm (e 42). 

(h) Cycfopropyl-2 cycfopropyfidine-2 ifhanal 28. A partir du 
cyclopropyl-2 cyclopropylidene-2 dimethoxy-I,1 ethane 18 avec 
la technique B. Temps de dtsacCtalisation I5 min. Rendement 
100% (produit pratiquement pur, isole par evaporation des sol- 
vants). IR (CCL) (cm“): 3090,3060.2820,2720, 1745 (w-c). 1685 
(YC.O). RMN (CCL) 6 (ppm): 9.64 (s, IH); I,77 (m, IH); I,34 (s, 
4H); 0,63-0,94 (m, 4H). Masse: M’: 122, m/e 121.94, 93, 81, 79. 
UV (C6H12) A max 244 nm (c 7550). 

(i) Cyclopropyfidine-2 cycfopenranone 29. A partir du cyclo- 
propylidtne-2 dimethoxy-I,1 cyclopentane 19 a;ec la technique 
A. Temps de desacttalisation 30 min. Rendement 62% (isolement 
par chrimatographie sur silice). IR (CCL) (cm-‘): 3060. 1780 
(VW), 1700 (woo). RMN (CCL) 6 (ppm): 2,72 (m. 2H): 1.7-2.5 
(massif, 4H); I,44 (m. 2H); 0.94 (m. 2HI. Masse: M’ 122. m/e 79. 
66,55. tiV (&HI3 Amax 240 nm (c IO&O) et 339 nm (E j2). 

(j) Cycfopropylidine-2 cycfohexanone 30. A partir du cyclo- 
propylidine-2 dimethoxy-I,1 cyclohexane 20 avec la technique 
A. Temps de dCsacttalisation 3 h. Rendement 60% (isolement ear 

chromatographie sur silice). IR (CCL) (cm-‘): 3060, 1760 (Y&C,, 
1675 (YC.~. RMN (CCL) S (oom): 2.11-2.8 (ensemble de 2 
multiplets 4H); l,51-2.1 I (massii,‘4I& 1131 (A, 2H); 0.9 (m, 2H). 
Masse: M’ : 136, m/e 108, 79, 66. UV (C~HIZ) A max 238 nm (e 
7700). 

(k) Cyclopropyfidine-2 acitophinone 34. A partir du cyclo- 
propylidtne-2 dimtthoxy-I.1 phenyl-I ethane 33 avec la tech- 
nique B. Temps de desac&disation 15 min. Rendement 50% 
(purification par chromatographie sur silice). IR (CCb) (cm“): 
3060, 3040, 1750 (vex:), l~Sd(vc~), 1600, 690. RMN (CCL)‘8 
(ppm): 7.76-8.09 (massif. 2H): 7.27-7.76 (massif. 3HI: 7.12 fm. 
iI$; ‘I,29 (m, 4Hj. Masse: !+? : ‘158, ‘m/e’ 129, 105, ii, j3. Ijv 
(CnH12) A max 252 nm (6 16800) et 353 nm (c 67). 

L’hydrolyse avec la technique A ou avec la technique B de 
I’acetal a-cyclopropylidtnique 33 a don& en plus de la cttone 34 
les Cthers d’enols f&mCthoxylt 353 et fi-hydroxyle 3% et les 
c&tones f3-mtthoxylCe 35b et f.&hydroxylee 3Sd. Exemple: la 
dCsacCtalisation avec la technique B de 400 mg d’a-cyclopropyli- 
dtne-a&al 33 donne, apres evaporation des solvants sous vide, 
un rCsidu qui est chromatographie sur 10 g de silice (eluant ether 
107epentane 90%). On isole successivement 15tlmg (60%) de 
cyclopropylidene-2 a&tophCnone 34; 70 mg (20%) d’tther d’6nol 
@-mCthoxylC 35a et 70 mg d’un melange constitue (pourcentages 
determines par RMN) de I’tther d’bnol fl-hydroxylt 35~ (IO%), 
de la c&one P-mtthoxyl&e 3Sb (5%) et de la c&one f3-hydroxylee 
35d (5%). (hfithoxy-I cycfopropvf)_2 mithoxv-I phtnyl-1 ithv- 
line 35~. IR (CCL) (cm”): jO6$ 1635 (vc& 1590, I&, 12lb, 
1070, 69s. RMN (CCL) S (ppm): 7.2-7.88 (massif, 5H); 5,07 (s, 
IH); 3,64 (s, 3H); 3.27 (s, 3H); 0.7 (m, 2H); 0.22 (m. 2H). Masse: 
m/e 173. 127, 77. (Hydroxy-1 cyclopropyf)-2 mlthoxy-I ph&yf-I 
ethyl&e 3k. IR (CCL) (cm-‘): 3610 (OH libre), 3500 (OH Ii& 
3060, 1640 (vex), 1210, 695. RMN (CCb) 6 (ppm): 7,22-7,72 
(massif, 5H); 5.13 (s. IH): 3.61 (s. 3H): 2.44 (s &rai. IH); 0.72 
(m, 2H); 0,3 (m, 2H). Masse M”: 190, m/e 161, 159;113, j7, 57. 
Wthoxy-1 cycfopropyft2 acCtophinone 35b et (Hydroxy-1 
cycfopropyl)-2 acitophOnone 3Sd, ces deux structures ont 616 
virifiees par addition de MeOH et par addition d’eau sur la 
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cyclopropylid6ne-2 ac&ophCnone’s (les caracttristiques spec- 

trales des &ones 35b, 3Sd sont connuesl?. 

Priparation des a-cyclopropylidine-&ones 25. 44-48, d portir 
des aldehydes a-cyclopropylidiniques 23, 24. 28 ciu les alcools 
correspondants 38-43. 

Aclion de I’iodure de mithplmagnisium, du bromure de cyclo- 
propylmagnt%ium et du bromure de phlnylmagnisium sur les 
cr-cyclopropylidine-aldehydes 23, 24, 28: priparafion des alcools 
38-43. (a) Action de I’iodure de mithylmagnt%um sur le cyclo- 
propylid&ne-2 phinyl-2 Cthanal 24 et sur le cyclopropyl-2 cycle- 
propylidine-2 ifhanoI 28 

Mode opiratoire rype. A une solution eth&e d’iodure de 
mtthylmagnCsium, preparee par action de 0,348 g (2,45 x 10.’ 
mole) d’iodure de methyle avec 0,06 g de magnesium dans 5 cm’ 
d’ether, on ajoute g O”, sous azote 1,63x IO-’ mole d’aldChyde 
a-cyclopropylidCnique dilue dans 5 cm’ d’tther. Apres I5 min 
d’agitation, on laisse revenir g la temperature ordinaire pendant 
30 min. On hydrolyse alors par IO cm d’une solution aqueuse a 
20% de NH&I, d&ante puis extrait la phase aqueuse deux fois 
par IOcm’ d’ether; les phases organiques reunies sont sCchees 
(NazSOd) et distillees sous vide. Les cyclopropylidtnecarbinols 
sont purifies par chromatographie sur silice (Cluant ether-pen- 
tane). Cyclopropplidine-I phinyl-I proponol-2 38. A partir du 
cyclog;opylid$ne-2 phtnyl-2 Cthanal 24. Rendement 78% (dija 
d&t ). Cyclopropyl-I cyclopropylidt?ne-I propanol-2 39. A 
partir du cyclopropyl-2 cyclopropylidtne-2 ethanal 28; Rende- 
ment 76% (dija decrit”). 

(b) Action du bromure de cyclopropylmagnisium sur le cyclo- 
propylidine-2 propanal 23 et sur le cycloproppl-2 cyclo- 
propylidine-2 ithanal 28 

Mode optratoire type. A 4.65 cm’ d’une solution dans le THF 
0.67N (3.12 x IO-’ mole) de bromure de cyclopropylmagnesium 
(preparee g partir de 1,8g (I! x IO-’ mole) de bromure de cyclo- 
propyle avec 0,5 g de magnCsium dans I2 cm’ de THm, g 0” et 
sous argon, on ajoute 2 08 X 10m3 mole d’a-cyclopropylid&ne- 
aldehyde dilue dans 4cmJ de THF; aprts I5 min d’agitation, on 
laisse revenir B la tempCrature ordinaire pendant 30min. Le 
mode operatoire est alors celui de la priparation des alcools 38 et 
39. Cyclopropyl-1 cyclopropy/idPne-2 propanol-1 40. A partir du 
cyclopropylid&ne-2 propanal 23. Rendement 45%. IR (Ccl,) 
(cm- ): 3620 (OH libre), 3460 (OH Iii), 3090, 3060. RMN (Ccl,) 6 
(ppm): 3.55 (d, IH); I,86 (m, 3H); I.6 (s, IH); 0.1-1.4 (massif 
culminant B 1.03 ppm, 9H). 

Dicyclopropyl- I.2 cyclopropylidine-2 ithanol 41. A partir du 
cyclopropyl-2 cyclopropylidene-2 Cthanal 28. Rendement 62%. 
d6ja dCcrit.” 

(c) Action du bromure de phinylmagnisium sur le cyclo- 
propylidine-2 propanal 23 et sur le cyclopropylidt?ne-2 phtnyl-2 
ithanal 24. 

Les rCactions ont iti conduites selon le mime mode opCratoire 
que celui dCcrit pour la preparation des alcools 38, 39. Cyclo- 
propylidene-2 phinyl-I propanol-I 42. A partir du cyclo- 
propylidtne-2 propanal 23. Rendement 88%. IR (CCL) (cm-‘): 
3625 (OH libre), 3475 (OH lib), 3070, 3050, 700. RMN (Ccl,) S 
(ppm): 7.22 (s, SH); 5.33 (s, IH); 2.14 (s elargi, IH); I,65 (m, 3H); 
1.06 (s elargi, 4H). Masse: M’ : 174 (faible), m/e 172, 107, 105.77. 
Cyclopropylidene-2 diphin$-I,2 Cthanol 43. A partir du cyclo- 
propylidene-2 phtnyl-2 tthanal 24. Rendement 66%. IR (Ccl,) 
(cm-‘): 3620 (OH libre), 3460 (OH Iii). 3060. 3040, 700. RMN 
(CCL) 6 (ppm): 6.93-7.62 (massif, IOH); 5.8 (s, IH); 2,25 (s &rgi, 
IH); 0,82-1.53 (m, 4H). 

Oxydation des alcools 38-43 par le bioxyde de mangantse a&i: 
priparation des a-cyclopropylidtne c&ones 25.44-48. 

Mode opiratoire type. A 0,200 g de cyclopropylidtnecarbinol 
dans IOcm’ de CHzCll anhvdre (or&lablement Da& sur une 
colonne d’alumine), on ajo&e 4g de bioxyde de manganese 
active (ayant sCjourn6 plusieurs heures dans une ttuve g 120- 
130’). L’ensemble est agitC sous azote, g la temperature ordinaire 
pendant plusieurs heures. Les oxydes de manganese sont ensuite 

eliminCs par filtration sur verre frittt recouvert d’une fine couche 
de celite, le solide est rince plusieurs fois par de I.&her. Les 
solvants du liltrat sont distill& sous vide partiel et le produit brut 
est chromatographii sur silice (&ant ether-pentane). 

(a) Cyclopropylidine-I phinyl-I propanone 25. A partir du 
cyclopropylid&ne-I phbnyl-I propanol-2 38. Temps de I’oxydation 
3 jours. Rendement 35%. caracttristiques spectrales en accord 
avec celles d&rites prCcCdemment. 

(b) Cyclopropyl-I cyclopropylidine-I propanone 44. A partir 
du cyclopropyl-I cyclopropylidtne-I propanol-2 39. Temps de 
I’oxydation 65 hr. Rendement 56%. IR (CCL) (cm-‘): 3090, 306% 
1750 (vc& 1675 {UC+). RMN (Ccl,) 6 (ppm): 2,27 (s, 3H); I,86 
(m. IH); I,33 (s, 4H); 0,5-l (multiplet cilminant zi 0.57, 4H). 
Masse: M- : 136. m/e 121.95. 93.43. UV (CnH12) A max 238 nm . 
(c 7450). 

(c) Cyclopropyl-I cyclopropylidine-2 propanone-I 45. A partir 
du cyclopropyl-I cyclopropylidine-2 propanol-I 40. Temps de 
I’oxydation 5 joun. Rendement 50%. IR (CCL) (cm-‘): 3080, 
3060, 1755 (UC_& 1670 (~~4,). RMN (CCL) 6 (ppm): 2,22-2,82 
(m, IH); I,91 (m, 3H); 0,53-1.62 (massif culminant respective- 
ment B 0.99 et ?+ l,26, 8H). Masse: M’ : 136, m/e 121, 93, 95, 69, 
67, 41. UV (CnH,2) A max 229nm (E 14700). 

(d) Cycloprop$(cyclopropyl, cyclopropylidt%e)mt?hyl-&one 
46. A partir du dicyclopropyl-I,2 cyclopropylidtne-2 Cthanol 41. 
Temps de I’oxydalion 4 jours. Rendement 50%. IR (CCL) (cm-‘): 

3100, 3060, 1745 (uc.& 1660 (vca). RMN (CC],) 6 (ppm): 2,55 
(m, 1H); I,87 (m, IH); I,33 (s, 4H); 0.51-I.21 (massif culminant B 
0,6l, 8H). Masse: M : 162, m/e 121, 93, 69, 41. UV (CbH12) A 
max 242 nm (e 6780). 

(e) CyclopropylidPne-2 phinyl-I propanone-I 47. A partir du 
cyclopropylidene-2 phtnyl-I propanol-I 42. Temps de I’oxydation 
I6 hr. Rendement 81%. IR (Ccl*) (cm-‘): 3060, 1755 (vc.~), 1655 
(~c.0). 1605, 710, 695. RMN (CCL) 6 (ppm): 7,14-7,84 (massif, 
5H); 2.12 (m, 3H); I.12 (m, 4H). Masse: M”l‘ : 172, m/e 129, 105, 
95, 77. 67. UV (CbH12) A max 244nm (c 16500) et 347nm (c 90). 

(f) Cyclopropplid&e-2 phinyl-2 acCtophinone 48. A partir du 
cyclopropylid&ne-2 diphenyl-I,2 ethanol 43. Temps de l’oxy- 
dation 42 hr. Rendement 58% IR (CC13 (cm-‘): 3060, 3030, 1665 
(PC*). 1600, 690. RMN (CClr) 6 (ppm): 7,65-8,02 (massif, 2H); 
7,01-7.65 (massif, 8H); I,52 (m, 2H); I.05 (m, 2H). Masse: M’: 
234, m/e 205. 105. 77. UV (CnH12) A max 247 nm (c 21100). 
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