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RCsam&Les a-cyclopropylidtne-c&ones et aldthydes subissent trirs aistment I’addition-1.4 du methanol en milieu 
acide ou basique, de I’eau et de I’acide chlorhydrique conduisant respectivement aux a-(m&hoxy-I cyclopropyl)- 
c&ones et aldChydes, aux a-(hydroxy-I cyclopropyl)&ones et aux a-(chloro-I cyclopropyl)c6tones et aldthydes. 
L’action des organomagnesiens sur les a-cyclopropylidene-c&tones donne en plus de I’a-cyclopropylidtne-carbinol 
(addition-1,2), beaucoup d’a-cyclopropylcCtone (addition-1.4). IRS additions du methyl lithium et du dimethyl- 
cuprate de lithium conduisent aux rCsultats attendus (additions-l,2 et I,4 respectivement). La comparaison entre les 
rCsultats pr&Cdents et ceux correspondant g des a-isopropylid6ne&ones conlirme la plus grande tendance des 
c&ones a-cyclopropylidCniques B conduire aux produits d’addition 1.4; la mesure des potentiels de reduction 
polarographique conlirme, dans certains cas, cette diffirence. L’addition de HOBr (NBS, DMSO. H20) sur les 
a-cyclopropylidtne-c&ones donne les a-hydroxy fl-bromo &tones alors que dans le cas des cr-isopropylidene- 
c&ones correspondantes on isole les fi-hydroxy a-bromo &tones. 

Abstract-a-Cyclopropylidene ketones and aldehydes show high reactivity towards l.4-addition of methanol in 
acidic or basic medium, water and hydrochloric acid giving a-(I-methoxy cyclopropyl) ketones and aldehydes, 
a-(I-hydroxy cyclopropyl) ketones and a-(I-chloro cyclopropyl) ketones and aldehydes respectively. The reaction 
of a-cyclopropylidene-ketones with Grignard reagents gives mainly a-cyclopropyl ketones (the l$addition 
product) besides a-cyclopropylidene carbinols (the l,Zaddition product). Addition of methyl-lithium and lithium 
dimethylcuprate lead to the expected 1,2- and l&addition products, respectively. The comparison of these results 
and those corresponding to a-isopropylidene-ketones confirms the higher tendency of a-cyclopropylidene-ketones 
lo give I,baddition products; the measurement of polarographic reduction potentials confirms, in some cases, this 
difference. The reaction of HOBr (NBS, DMSO, H20) with a-cyclopropylidene ketones produces rr-hydroxy 
,%bromo ketones whereas the corresponding a-isopropylidene ketones give fl-hydroxy a-bromo ketones. 

Les &tones et a!dChydes a-cyclopropylidtniques dont la ADDITION DE .tiHANOL 

prtparation a fait I’objet du prCcCdent mCmoire de cette On peut prCvoir que I’addition d’un tel alcool sur les 
s&ie,2 constituent une nouvelle catCgorie de composCs composCs carbonyles a-cyc!opropylidCniques doit &tre 
carbony!& tendus. II Ctait done inGressant d’en Ctudier facile car la IittCrature rW!e que le traitement d’un 
les riactions d’addition par divers rCactifs tels que I’eau, siloxyalltne cyclopropanique par MeOH/HC! conduit 
les alcools et les hydracides, les organomagntsiens, les uniquement au produit d’addition 1,4 de MeOH sur I’a- 
organolithiens et les alkylcuprolithiens, les hydrures cyclopropy!id?ne-&one intermtdiaire:’ 

r 

c-c / oS'h!e3 MeOH, HCI 

-Ph 

mCta!liques, I’acide hypobromeux et de comparer dans 
certains cas ces r&actions avec celles des composes 
GsopropylidCniques correspondants. 

ADDITION D’ACIDE CHLORHYDRIQUE 

On a fait barboter HCI gazeux dans la solution g 0” des 
a-cyclopropylidine-&ones et aldChydes 1,3,5 et 6 dans 
Ccl,. Apres ilimination de Ccl., on a obtenu (Tableau I) 

les a-(chloro-1 cyclopropy!)-&tones et -aldehydes pra- 
tiquement purs (Sa et 6s) ou isolts par chromatographie 
sur silicagel (la et 3a). Comme on pouvait le privoir, il y 
a done addition I,4 comme avec les enones et enals 
classiques. Le dtrivC carbonyE /3-chlore ainsi obtenu est 
relativement stable. 

tPour une publication preliminaire voir Ref I. 
SEquipe de Recherche Associee au CNRS. 

On a constate effectivement (Tableau I) que le 
mithanol en prksence d’une trace de potasse s’additionne 
en quelques secondes g 25” sur les &tones et aldChydes 
tels que 1, 2, 3 ou 4 en donnant les a-(methoxy-I 
cyclopropyl) &tones et aldthydes correspondants pra- 
tiquement purs (3b, 4b) ou qu’on a isolts par chromate 
graphie sur colonne de silicagel (lb, 2b). 

La rCaction en prCsence d’une trace d’acide (HzS04) 
est aussi rapide mais plus complexe; ainsi I’aldehyde 1 
donne en plus du /?-mCthoxy-aldChyde lb I’ether d’enol 7 
(lb/7 = 10/N) et la c&tone 2 donne en plus de la /I- 
mCthoxy-&tone 2b I’acCtal fl-mCthoxyl& 8 (2b/8 = 85/15). 
Ces compost% 7 et 8 doivent rtsulter de I’acWisation 
des composts d’addition 1.4 de MeOH tventuellement 
suivie d’une perte de MeOH. 

Toutes ces reactions sont plus rapides que celles 
effect&es sur les a-isopropylidgne &ones et aldehydes 
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Tableau I. Addition d’acide chlorhydrique et de methanol WI les a-cyclopropylidtne-c&ones et aldkhydes. 

RI 

M 0 RI 

h 
hleon ( Y= HCl , 

3 

Ct.k 
R2 

KOH ‘1racc.l 0 ccl‘ 

R2 

Rdt (X) Rdt (%I 

:b 53 V 1. R, = Me !a 6i - R2=H __3 - 

2b 69 H Me - -2. 

3b !cxI G- 2 Me !.4e - 3a 67 - - 

Lb ICO c--- 4 H Ph - 

s Ph H - - 5a 92 

!T! Ph Me ___$ 6a !CC - 

1 

correspondants. Ainsi dans les mimes conditions que 
celles utilistes pour la &tone 2 I’oxyde de mtsityle 9 
conduit bien au produit d’addition I,4 correspondant 10 
mais le rapport 10/9 est de 70/30 apres 7 hr a 25” quand la 
reaction est effectuee en milieu basique et de 20/80 aprts 
8 hr a 25” quand la reaction est faite en milieu acide. Les 
resultats sont comparables a ceux auxquels conduisent 
d’autres a-isopropylidine-c&ones et aldehydes. 

Me H OMe 

#Ir 

Me 
Me ._, Me 

Me 3-K Me 

0 0 

2 10 - 

ADDITION D’EAI! 

L’action de I’iodure de methylmagnesium dans Tether 
a 0” sur les a-cyclopropylidtnecCtones 2, 3, 6, 12 a 63 
examinee. Dans tous les cas on a obtenu le melange des 
deux produits d’addition correspondants, a savoir la /3- 
methyl-&one d et I’alcool tertiaire e (voir Tableau 3). 

En melangeant des &tones a-cyclopropylideniques A titre de comparaison les reactions de CH,MgI avec 
telles que 2, 3 ou 4 en solution dans le DMSO a une les a-isopropylidtne-&tones 9 (oxyde de mesityle) et 13 
solution aqueuse d’acide oxalique a 10% a 25” (2, 4) ou (dimtthyl-3,4 penttne-3 one-2) correspondant aux a- 
45” (3) on obtient assez rapidement (I hr 30 a 3 hr) des cyclopropylidene-&tones 2 et 3 donnent seulement les 
/3-hydroxy-&tones 2c, Jc et 4e, isolables par chromato- alcools d’addition -I,2 avec des rendements de 61% et 
graphie sur colonne de silicagel (Tableau 2). 63% respectivement. On note done sans surprise la ten- 

Darts les mimes conditions I’hydratation de l’oxyde de 
mesityle 9 en cetol il est beaucbup plus lente 
puisqu’aprts IOhr a 25” le rapport 11/9 est de 30/70 
seulement. 

::a Me 

ADDITION DFS ORGANOMhL.LlQUES 
ul$igI, hku, Me#uU) 

(a) Organomagnisiens. On sait que les organomag- 
nesiens donnent les additions-l,2 et -I,4 avec les c&tones 
conjuguees en gtnCraP’ mais I’addition-1.2 est nettement 
preponderante avec les &ones a$-Cthyleniques &3- 
disubstituies.‘” 

Tableau 2. Addition d’eau sur les a-cyclopropylidtne-c&ones. 

R1 c-;f H ,O/COOH-COOH OH 0 

R2 
DMSO 

0 )D(/i R2 

Rl 

Rdt(%) 

2 R1=H R2 = Me 2c 65 - 

3 MC Me As 69 

L H Ph Lc 62 - 
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Tableau 3. Additions de I’iodure de m&hylmagnksium et du dimethylcuprate de lithium sur les a-cyclopropylidene- 
&ones. 

Rdt % 

1 RI= Mc R2= H 

Proport 10”s Rdrs y!obauy 

Id 30 % 
- 

2d 65 2 H Me 2d f25/75) & 60 - - - 

d 67 3 Me Me 3d (~0160) z 55 

,f,l R2’1 _,CH ;’ 6d 

(60/LO) & L6 

- ’ 23 12d (35/65) & 50 

& !j2 2 R1,R2 = -KH21L- 

dance beaucoup plus nette des a-cyclopropylidene- 
c&ones a subir I’addition-1,4. 

On a vu* que les a-cyclopropylidtne-aldthydes subis- 
sent settlement I’addition-1,2. On a done tent6 d’ap- 
pliquer a ces aldehydes la reaction de MukaiyamaR qui 
permet la preparation simple des &tones a partir des 
aldthydes en oxydant par le N-chlorosuccinimide en 
presence de t-butylate de lithium le produit d’addition 
d’un organomagnesien sur I’aldehyde. A partir de I’al- 
dehyde 1 et CHMgI et a partir de I’aldthyde 5 et 
PhMgBr les rendements en les &ones attendues 14 et 6 
ont CtC respectivement nul pour 14 et’faible (10%) pour 6 
(voir Tableau 4). mais des produits inattendus ont Cte 
obtenus a savoir les Cpoxydes cyclopropaniques Q- 
chlorts 15 et 16 facilement isolables et dont la structure a 
Ctt confirmee par leur isomerisation avec AIClz con- 
duisant ainsi aux composes carbonylis /3-chlores 17 et 
6a. 

La formation de ces tpoxydes 15 et 16 implique 
vraisemblablement la fixation d’un cation Cl’ sur la 
double liaison de I’alcoolate a-cyclopropylidenique 
suivie d’une evolution du zwitterion ainsi forme. Darts 
les reactions faites a partir d’autres aldehydes c&thy- 
liniques, Mukaiyama et ~011.’ ne signalent pas la for- 
mation d’epoxydes chlores. 

(b) Organolithiens. On s’est limit6 a la reaction du 
methyl lithium avec la &one 3. Comme on pouvait le 
prtvoir on ne constate que la formation de I’alcool 
tertiaire 3e d’addition-1,2. 

(c) Dimithylcuprolifhiens. Les composes carbonyEs 
a-cyclopropylideniques 1, 2, 3 et 18 reagissent sur 
Me2CuLi dans I’Cther a -10” ou en dessous pour con- 
duire au seul produit d’addition I,4 (Tableau 3). Par 
contre I’a-isopropylidtnecetone 13 (dimethyl-3,4 pen- 
tene-3 one-9 ne conduit, dans ces conditions qu’a 21% 
de compose d’addition 1,49” (au lieu de 67% a partir de la 

17 Rdt 60% - 

Cl 

16 - 6a Rdt SC% - 

Tableau 4. RCactions d’atcoolates a-cyclopropylidtniques avec le N-chlorosuccinimide. 

1 RI = Me R2= Ph 14 Rdt 0% 3 iId1 LO”: 

s Ph Me 6 Rdt 10% 16 Rdt 20% 
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Me w CHILI, Et20, -lo0 OH 
> 

0 

Me 
‘1 

Me Me 
Rdt 8G% 

* 
3 

c&one acyclopropylidenique correspondante 3) avec 
recuperation de 72% de compose de depart dti a I’enol- 
isation. Dans le cas des composes carbonylts a-cyclo- 
propylideniques on ne constate la recuperation d’aucune 
quantite du compose carbonyle de depart. 

House et al. ont montre que les a&ones subissant 
aisement I’addition-I,4 ont un potentiel de reduction 
polarographique compris entre -1.30 et -2.30 V.9b On a 
done mesure les potentiels de reduction des &ones 2 et 
3, ils sont de -2.02V et -2.oOV respectivement alors que 
ceux de I’oxyde de mesityle 9 et de la &tone 13 sont de 
-2.17V (lit.9” -2.2lV) et de -2.3OV (lit? -2.35V) res- 
pectivement. 

ADDITION DES RYDRURF.5 MkM.LlQUES 

On sait que la reduction des c&ones a&ethyltniques 
par les hydrures metalliques foumit le plus souvent des 
melanges de I’alcool allylique (addition-1.2). de la &one 
saturee (addition-IA) et de I’alcool sature nC de la reduc- 
tion de cette derniere.” Avec LiAIH, il y a surtout 
formation de I’alcool allylique’O”.‘k (sauf cas ou con- 

H 
NaBH L, CeC13/MeOH 

, 
CHO 

19 - 

Me 

3e - 

ditions particuliers”‘b), et avec NaBH4 formation de 
I’alcool saturC.‘04’oc 

Dans ce domaine on a surtout examine la reduction 
des &ones a-cyclopropylideniques 3 et 4 (voir Schema 
I). II apparait clairement que la reduction des &ones 3 et 
4 par LiAlH* ou NaBHs conduit a des melanges. Elle ne 
permet pas notamment l’obtention specifique des alcools 
secondaires a-cyclopropylideniques du type f particu- 
lierement interessants pour la synthbse des acyl-2 
cyclobutanones (voir memoire suivant”). Pour preparer 
de tels alcools on a employ6 I’excellente methode de 
Luche” qui utilise I’action de NaBH4 sur la &one 
ithyltnique en presence d’un sel de lanthanide. En trai- 
tant les a-cyclopropylidtne-&tones 2, 3, 4 et 18 par 
NaBH,/MeOH en presence de chlorure ctreux on 
obtient effectivement les alcools a-cyclopropylideniques 
correspondants, facilement isolables par chro- 
matographie sur colonne de silicagel (Tableau 5). 
Dans un cas seulement, celui du cyclopropylidtne- 
acttaldehyde 19 la reaction n’est pas specifique puisque 
I’alcool de reduction attendu 19f est accompagne du 
mtthoxy-alcool 20 qui rest&e de I’addition conjuguee du 
methanol sur I’aldthyde suivie de reduction: 

CH20H OH 

19f Rdt 33% - 20 Rdt 25% - 

!? OH 

Me OH Me Me 

LlA1HL/Et20 
Rdt f%v,) 

b(_e 

, 3f (90) 61 3h (0) - 3 (10) - 

r” 

N a BHL /MeOH 
, - (55) L6 - (0) - ,651 

Me 

3 
*ph + dPh + o\xPh 

H Ctl 

H LlA1HL/Et20 Rdt(%) Rdt co/.) 

) Lf (30) 20 3 (70) Lh (0) 

NaBHL/MeOH - 
- 

0 ) - (0) - (0) - (1001 77 

Pi 

(les chlffres entre parentheses lndlquent dcs 

3 proport Lens) 

SchCma 1. 
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Tableau 5. Rtduction des a-cyclopropylid6ne-&ones par le borohydrure de sodium en presence de chlorure 
ckeux. 

R’ R1 

Y= 

NaBH,, CCC! />!!cOH F! 0 3 

3 +=k 
a2 R* CH 

Rdtc%) 

2 R! = H R 2 : !vie 2f 79 - 

d We Me r 73 

4 H Ph Lf 90 - 

18 R’ R2 - ’ = -lCH2J~- 18f 74 - 

Quant a I’obtention spkcifique de la c&one saturee de general d’extension de cycle et son inverse voir ref. 14) 
type g elle n’est pas possible en utilisant les hydrures tandis que l’autre est remarquablement stable en milieu 
mais elle peut I’itre par reduction catalytique d’un a&al basique (Schema 2). 
a-cyclopropylidenique (21) suivie de desacetalisation de Lint&it de la bromohydroxylation des cr-cyclo- 
I’acttal saturt ainsi obtenu: propylidtne &tones dans les mimes conditions, pour la 

[>9( 

Ph “2 
5 

NL Raney/EtOH Ph 
Me0 OMe OMe 

21 22 Rdt 82% - - & Rdt 92% 

BROMOHYDROXYLATION 

Darts le cadre de travaux sur les voies d’acces aux 
acyl-2 cyclobutanones” on a Ctt ament a etudier I’ad- 
dition de HOBr (NBS en milieu aqueux) sur les a- 
cyclopropylidtne-&ones pour tenter d’obtenir, via les 
bromhydrines correspondantes, les acyl-2 cyclo- 
butanones par un rearrangement maintenant bien connu. 
On sait en effet que I’addition de HOBr sur le methylene- 
cyclopropane donne les deux bromhydrines possibles,‘3 
I’une d’elles, le bromomethyl-I cyclopropanol subissant 
aussitot le rearrangement en cyclobutanone (sur ce type 

synthese tventuelle des acyl-2 cyclobutanones depend 
done essentiellement de la structure de la bromhydrine 
formee ,¶-bromo a-cetol au a-bromo @Ctol. 

L’a-cyclopropylidene acetone 2 et la cyclo- 
propylidtne-3 butanone 3 ont done Cte traitees a.0’ par 
un equivalent de NBS dans la solution H&DMSO 
(SO/SO) pendant quelques heures (Tableau 6). Les seuls 
bromo-cttols qui ont pu itre isoles sont les f3-bromo 
a-cetols 2i (20%) et 3i (47%) (Le compose Zi est ac- 
compagnt d’un peu de fl-hydroxy-&tone 2e nCe de l’ad- 
dition d’eau, trts facile (voir ci-dessus) sur la c&one 2). 

Rl Br 0 

R2 

Schema 2. 
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Tableau 6. Bromohydroxylation d’a-cyclopropylidtne-&ones et d’cr-isopropylidene-c&ones. 

2R=H 

Rdt(%) Rdtr%l 

21 20 - ?R=H 2 73 

9 Me iti 47 13 Me 131 66 - - 

(1) Les rendements en f3-bromo a-cetols 2i et 31 sont 
assez faibles et il se forme beaucoup de produits de 
resinification. II est done possible que les a-bromo f3- 
c&ok soient Cgalement form&, qu’ils se convertissent 
effectivement en acyl-2 cyclobutanones malheureuse- 
ment trop facilment resinifiees pour etre isolables ici 
(voir memoire suivant”). 

(2) La formation non negligeable des ,%bromo a-c&ok 
21 et 31 est remarquable; en effet les a-isopropylidtne- 
&ones 9 et 13 conduisent aux seuls a-bromo /3-cetols 9i 
et 131 (Tableau 6). L’attaque du cation Br’ (c’est lui qui 
intervient dans la reaction du NBS en milieu H,O/DMSO 
sur les olefines”) se fait done sur le carbone le plus 
negatif de la double liaison. Le comportement des a- 
cyclopropylidbne-cetones 2 et 3 peut s’expliquer ici par 
une plus faible stabilite du cation cyclopropyl carbenium 
B comparee a celle du cation a-&to-carbtnium A 
vraisemblablement stabilise par le groupe bromocyclo- 
propyle et susceptible de donner la bromhydrine avant 
rkrangement. 

Br n 0 

vR2 wR2 
A B 

(3) Comme prevu la bromhydrine 3i est tres stable. Par 
contre la bromhydrine 21 Cvolue lentement, a temperature 
ordinaire, vers la bromod hexanedione-2,3 23. Une inter- 
pretation de cette conversion 2i + 23 (Schema 3) met en jeu 
successivement I’tnolisation tres facile de Zi, la deshy- 
drobromation, peut-etre concert&e, de I’tnol en la cyclo- 
propyl-I propanedione-1,2 22 dont l’ouverture par HBr 
conduit a la bromo-dione 2329 (la formation intermediaire 
de la dione 22 est mise en evidence en suivant la reaction 

Br ,O 

par chromatographie en phase gazeuse couplee a la spec- 
trographie de masse). 

(4) L’attribution des structures des bromhydrines est 
basee sur les resultats et observations suivants: (a) Les 
spectres de masse des bromhydrines 91 et 131 com- 
portent le pit m/e = 59 correspondant au fragment 
(Me2COH)‘. (b) L’examen des spectres de RMN des 
bromhydrines 3i et 131 et de I’hydroxy-3 methyl-3 
butanone-2 24 en presence d’Eu(fod)X’6 confirme les 
structures des deux premieres (voir Partie Expkrimen- 
tale). (c) L’Ctude precedente n’a pas pu Ctre menee pour 
la bromhydrine 21 trop instable mais son evolution vers la 
bromo-dione 23 confirme pleinement la structure pro- 
poke. 

CONCLUSION 

Cette etude met en evidence la grande reactivite de la 
double liaison des composes carbonyk a-cyclo- 
propylideniques et illustre les analogies et les differences 
entre ces composes et les composes a-isopropyl- 
ideniques correspondants. Elle permet en outre l’obtention 
de composes inttressants pour d’autres applications.” 

PARTIE EXPElUMEhTALE 

La structure des composes synthetises a ete determinCe par 
spectrographic IR (spectrophotomttre Perkin-Elmer 457). de 
RMN (spectrometre Perkin Elmer R-12A 6OMHz. reference 
interne: TMS) et de masse (spectromttre W/MS Hewlett- 
Packard 5992A). Les polarogrammes ont Ctt enregistres sur un 
polarographe impulsionnel “Tacussel” type PRG 5,” electrode 
de mesure: a gouttes de mercure, contre electrode: platine, 
electrode de reference: au calomel. Tous les composes ici decrits 
doivent Etre Ctudies et utilises peu de temps apres leur obtention 
en raison de leur fragilite, leur structure et leur purete ne presen- 
tant aucune ambiguite notarnment grace a I’examen de leur 
spectre de RMN. Les c&ones et aldehydes a-cyclopropyliden- 
iques ainsi que l’acetal a-cyclopropylidenique 21 ont Cte prepares 

selon la methode precedemment decrite.2 

HBr 

bfJ/r 
Br 0 

23 - 

Schema 3. 
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Addition de HCI sur les a-cyclopropylidine c&ones el aldihydes 
I, 3, 5 et 6: formarion des /3-chloro a-cycfopropyl c&ones et 
oldihydes la, 3s. Sa et 6s 

Mode opiratoire type. Dans une solution de IO-’ mole d’a- 
cyclopropylidene &one ou aIdehyde dans 3 cm3 de tktrachlorure 
de carbone B 0’. on fait barboter pendant quelques instants HCI 
gazeux. Aprts Cvaporation du solvant et de I’acide sous vide 
partiel, les &ones ou les aldChydes ,3-chloro a-cyclo- 
propaniques sent obtenus pratiquement purs. 

(Chloro-I cyclopropyl)-2 propanal la. A partir du cyclopropyl- 
idke-2 propanal 1. Purification par chromatographie sur silice. 
Rendement 64%. IR (film) (cm-‘): 3080, 2810, 2710, 1725 (v&. 
RMN (CCL) fi (ppm): 9.81 (d, J < I Hz, IH); 1.95 (q. I H); 
0.58-1.6 (massif avec doublet g 1.24ppm. 7 H). Masse: m/e: 97, 
67-41. 

(Chloro-I cyclopropyf)-3 butanone 3s. A partir de la cyclopro- 
pylidcne-3 butanone 3. Purification par chromatographie sur sil- 
ice. Rendement 87%. IR (film) (cm-‘): 3070, 1710 (uc.o). RMN 
(CCb) 6 (ppm): 1.862.35 (massif avec quadruplet g 2.1 I ppm et 
sinaulet g 2.21 ppm. 4H); 0.63-1.55 (massif avec doublet B 
l.l6ppm, 7 H). l&tN (C,&) 6 (ppm): I.<5 (s, 3H); 1.22-1.71 (m, 
I H); 1.08 (d, 3 H): 0.2-0.97 (m, 4H). Masse: m/e: III, 67, 43. 

(Chloro-1 cyclopropyl)-2 phinyl-2 ithanal 5~. A partir du 
cyclopropylidke-2 phknyl-2 tthanal 5. Rendement en produit 
bruc pratiquement pur 92%. IR (CC13 (cm-‘): 3080, 3060-3020, 
2810, 2720, 1720 (~c,& 695. RMN (CCL,) S (ppm): 9.75 (d, 
J = 2 Hz, I H); 7.21 (singulet Clargi, 5 H); 3.36 (d, J = 2 Hz, I H); 
0.57-1.44 (m, 4H). Masse: m/e: 194, 167, 165, 159, 129.77. 

(Chloro-I cyclopropyl)-I phinyl-I propanone 6~. A partir de la 
cyclopropylidbne-I phknyl-I propanone 6. Rendement en produit 
brut praliquement pur 100%.c: Ii (Ccl,) (cm-‘): 3070-305b, 1720 
(YC.O), 700. RMN (CCW S (ppm): 7.36 (s, 5 H); 4.17 (s, I H); 2.22 
(s, 3 H); 0.81-1.24 (m, 4 H). Masse: m/e: 173, 129, 77, 43. 

Addition du mithanol en milieu acide ou basique sur les Q- 
cyclopropplidine &ones et afdehydes l-4: formalion des ,¶- 
mithoxy a-cyclopropyl &tones et aldihydes lb4h 

En milieu basique. Les rkactions ont 616 effect&es sur IO-’ 
mole de &one et aldthyde a-cyclopropylidknique, dilut dans 
3 cm’ de methanol. A ce melange on ajoute I cm’ d’une solution 
mtthanolique de potasse B 2%. Aprks quelques secondes d’agita- 
tion B la temperature ordinaire, le milieu reactionnel est neu- 
tralist par une solution aqueuse B 2% d’acide oxalique, extrait 
quatre fois avec un melange pentane-kther (50-50). Les phases 
organiques rCunies sont sCchees (Na2SOI), les solvants Cvaports 
sous pression reduite. Les &ones ou les aldthydes &mCthoxy 
a-cyclopropaniques sent ainsi obtenus pratiquement purs. 

(M&hoxy-I cyclopropyl)-2 propanal lb. A partir du cyclo- 
propylidkne-2 propanal I. Purification far chromatographie sur 
silice. Rendement 53%. IR (CCL) (cm- ): 3070. 2810, 2700, 1720 
(~a), 1060. RMN (Ccl,) S (ppm): 9.82 (d, J = I.5 Hz, I H); 3.17 
(s, 3 H); 2.32 (m, I H); 1.08 (d, 3 H); 0.8 (m, 2 H); 0.57 (m, 2 H). 

(Whoxy-I cyclopropyl)-I propanone 2b. A partir de la 
cyclopropylid$ne-I propanone 2. Purification par chromato- 
graphie sur silice. Rendement 69%. IR (CC13 (cm-‘): 3090, 1715 
(vca). 1070. RMN (CClr) 6 (ppm): 3.18 (s, 3 H); 2.47 (s, 2H); 
2.17 (s, 3 H); 0.84 (m, 2 H); 0.53 (m, 2 H). Masse: m/e: 113.71.57, 
43. 

(Wthoxy-I cyclopropyl)-3 butanone 3b. A partir de la cyclo- 
propylidkne-3 butanone 3. Rendement en produit brut pratique- 
ment pur 100%. IR (CCL) (cm-‘): 3080, 1715 (vca). 1070. RMN 
(Ccl,) fi (ppm): 3.18 (s. 3 H); 2.64 (q. I H); 2.15 (s, 3 H); O.% (d, 
3 H); 0.75 (m, 2 H): 0.59 (m, 2 H). Masse: m/e: 127.99, 71,43. 

(Wthoxy-I cyclopropyl)-2 acitophinone 4b. A partir de la 
cyclopropylidkne-2 acttophtnone 4. Rendement en produit brut 
pratiquement pur 100%. IR (CCL) (cm-‘): 3070, 1685 (~~~0). 1600, 
1065. 685. RMN (CCb) S (ppm): 7.58-8.04 (massif. 2H): 7.18- 
7.58 (massif culminant B 7.hj ppm. 3 H); 3.18 (s, 3 H); 3.13 (s, 
2 H); 0.74 (m, 2 H); 0.56 (m, 2 H). Masse: m/e: 105. 85. 77. 

En milieu acide, A une solution de 4.2 x IO“ mble d’a-cyclo- 
propylidene c&one ou aldkhyde dans 1 cm3 de mktbanol, on 
ajoute I cm3 d’une solution acide de mtthanol (obtenue en ajou- 
tant une goutte d’acide sulfurique 36N g IOcm’ de mithanol). 

Aprts quelques secondes d’agitation g la temptrature ordinaire, 
le milieu kactionnel est neutralisC par une solution g 10% en 
Nag@, extrait trois fois avec un mClange pentaneither (50- 
50). L-es phases organiques sent s&h&es (NalSO& les solvants 
Cvaports sous pression rkduite. Les produits sont isok par 
chromatographie sur silice. 

A partir du cyclopropylidkne-2 propanal I (0.056 g), on obtient 
0.062 g d’un melange constituk du /3-mkthoxy a-cyclopropyl al- 
dehyde lb et de I’Cther d’enol B-mtthoxvlC 7. La composition du 
m&nge a tti determike p& CPV (cblonne Carbiwax 20M, 
10% de 3 m g I lo”). On obtient comme resultat lb/7 = 10/90. Cet 

&her d’Cnol est isolC par chromatographie sur silice (kluant 
pentane+ther). (hf&hox&l cycloprop$2 m&oxy-1 propkne 7 
(un seul isomke. le E). IR (CC13 (cm-‘): 3060. 1665 (UT&). _ _,. 
i 125-1115. RMN &)‘S (pp&: 5.61 ‘cm, I’H); 3.5j (s, 3H); 3.02 
(s, 3H); 1.57 (d, J = 0.5 Hz, 3 H); 0.66 (m, 2 H); 0.51 (m, 2 H). 
Masse: m/e: 111, 110,95. 

A partir de la cyclopropylidene-I propanone 2 on obtient un 
mklange constitue de la (mCthoxy-I cyclopropyl)-1 propanone-2 
2b et du (mtthoxy-1 cyclopropyl)-I dimethoxy-2,2 propane 8. La 
composition du melange a &k dtterminte par CPV (2b/8= 
ES/IS). (Mithoxy-I cyclopropyi)-I dimithoxy-2,2 propane 8: 
RMN (Ccl,) S (ppm): 3.22 (s, 3 H); 3.08 (s, 6 H); 1.75 (s, 2 H); 
1.36 (s, 3 H); 0.55-0.8 (m, 4H). 

Addition du mCthanol sur I’oxyde de misityle 9 
En milieu basique, dans les mimes conditions que pour la 

&one 2 et B partir de 0.06Og (6.1 x IO-’ mole) de &one 9 on 
obtient aprk 7 hr B la temptrature ordinaire un melange analyse 
par CPV (colonne 10%. Carbowax 20 M B 105’) et constituk de 
mCthoxy-4 mCthyl-4 pentanone-2 IO (70%) et d’oxyde de mkitylc 
9 (30%). hGthoxy-4 mtthyl-4 pentanone-2 10: RMN (CCL) 6 
(ppm): 3.16 (s, 3H); 2.46 (s, 2H); 2.08 (s, 3 H); I.21 (s, 6H); 
valeurs en accord avec celles de la littkrature.‘8 Masse m/e: 115, 
73,43. 

En milieu acide, dans les mimes conditions que pour la &one 
2 et B partir de O.lZOg (1.22 x IO-‘mole) de &one 9 on obtient 
aprts 8 hr B la temperature ordinaire un melange constituC de 
mkthoxy-4 mkthyl-4 pentanone-2 (20%) et d’oxyde de mtsityle 9 

(80%). 

Addifion d’eau sur les a-cyclopropylidine citones 2-4: formation 
des fi-hydroxy a-cyclopropyl &tones 2e-le 

A I.8 x IO-’ mole d’a-cyclopropylidPne c&tone dans 2 cm’ de 
DMSO. sont ajoutCs 2.5cm3 d’une solution aaueuse B 10% en 
acide oxalique.-La r&action se fait B une tempkature et pendant 
une durte variables selon les &ones (voir les d&ails dans la 
description des produits), B la fin de celle-ci on neutralise par une 
solution B 10% en NasO,, puis on extrait trois fois avec IO cm3 
d’kther. Aprks skhage (Na$O,) de la phase organique et 
tvaporation des solvants sous pression rtduite, les &ones ,¶- 
hydroxy a-cyclopropaniques obtenues sont purifites par 
chromatographie sur silice. 

(Hydroxy-I cyclopropyl)-I propanone-2 2e. A partir de la 
cyclopropylidene-I propanone-2 2. Temps de rkaction 3 hr. tem- 
pkatke be reaction-25”. Rendement 65%. IR (CCL) (cm-‘): 3610 
(OH libre). 3540 (OH intr?). 3460 (OH lit). 3090. 1715 (YW). _ _, 
kMN (Cdb, S (ppm): 3.55 is &rgi; I H); i:SS (s;2H); 2.11 (s, 
3H); 0.75 (m, 2 H); 0.33 (m, 2 H). Masse: M’ II4 (faible); m/e: 
71, 57.43. 

(Hydroxy-I cyclopropvl)-3 butanone-2 3c. A partir de la cvclo 
propylidkk-3 butanon; .3. Temps de reaction i hr, temptraiure 
de reaction 45”. Rendement 69%. IR (Ccl,) (cm-‘): 3620 (OH 
libre), 3520 (OH intra). 3460 (OH lik),‘3lOO; i710 (~~~0). RMN 
(CCW 6 (ppm): 3.15 (s, I H); 2.13 (s, 3 H); 2.02 (q. I H); 1.21 (d, 
3 H); 0.15 ?I 0.91 (multiplet culminant a 0.66ppm, 4 H). Masse: 
M’ 128 (faible); m/e: 85, 71, 57.43. 

(Hydroxy-I cycfopropyl)-2 acirophtnone 4e. A partir de la 
cyclopropylidkne-2 acktophknone 4. Temps de rkaction I hr 30, 
tempkature de rCaction 25’. Rendement 62%. IR (Ccl,) (cm-‘): 
3540 (OH intra), 1690 (uc.o), 1600,685. RMN (CC&) S (ppm): 7.7 
g 8.08 (massif, 2 H); 7.25 g 7.7 (massif, 3 H); 3.13 (s, 2 H); 0.83 
(m, 2 H); 0.38 (m. 2 H). Masse: M’ 176; m/e: 158, 129, 105, 77. 
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Addition d’eau sur I’oxyde de misitvle 9 
A partir de O.lOOg (l.b2 x 10-r mole) de c&one 9, apres IO hr a 

25”, le spectre de RMN a rev&? un melange consfitue d’hydroxy- 
4 methyl-4 pentanone-2 11 (30%) et d’oxyde de mhityle (70%). 
Hydroxy-4 mirhyf-4 penfanone-2 11: RMN (CCII) S (ppm): 2.53 
(s, 2 H); 2.07 (s, 3 H); I. I8 (s. 6 H): valeurs en accord avec celles 
de la lit.‘9 

Addition des organomirolliyues sur les a-cyclopropylidine 
&tones et SW les a-cyclopropylidine oldihydes 

Addition de I’iodure de mirhylmagnisium sur les a-cyclo- 
propylid&ne &tones 2. 3, 6 er 12: fonnution des a-cyclopropyl 
c&ones 2d, 3d, 6d et 12d et des a-cyclopropylidine carbinols 2e. 
3e, 6e et 12e. Mode operatoire type. 

A une solution ethirie d’iodure de methylmagnesium, prtparee 
par action de 0.64Og (4.5 x IO-’ mole) d’iodure de mtthyle-avec 
0.2 R (8.2 x IO-‘ata.) de magnesium darts IO cm’ d’ether anhvdre. 
B 0’ on ajoute goutte B goutte et sous gaz inerte, une solution 
etheree d’a-cyclopropylidene &one (3 x IO-’ mole dans 5 cm?. 
L’agitation est maintenue i 0” pendant 30 mitt, puis pendant 
30 min a la temperature ordinaire. On hydrolyse alors par 25 cm3 
d’une solution aqueuse a 20% en NH&I; la phase Cthtrte est 
decantee, on extrait la phase aqueuse trois fois avec IOcm’ 
d’ether, les extraits ether& rassemhlts. seches (Na2SOp), sont 
concentres sous pression reduite. Les produits sont alors separes 
par chromatographie du residu sur silice (Cluant pentane-&her: 
90/10). Les proportions sont determinCes par pesee des differen- 
tes fractions de chromatographie. 

A partir de 0.17Og (1.77~ IO-’ mole) de cyclopropylidtne-I 
propanone 2, on ohtient 0.030 g (25%) d’a-cyclopropyl c&one 2d 
et 0.090 g (75%) d’a-cyclopropylidene carhinol 2e. Rendement 
(2d-2e) W%. (Mirhyl-I cyclopropyl)-I propaaone-2 M. IR 
(CCL) (cm-‘): 3060, 1710 (vca). RMN (CCL) 6 (ppm): 2.24 (s, 
2 H); 2.07 (s, 3 H); 1.06 (s, 3 H); 0.38 (s, 4 H), (valeurs en accord 
avec celles de la lit.?. Cyclopropylidine-I mirhel-2 propanol-2 
2~: IR (CCL) (cm-‘): 3600 (OH libre), 3460 (OH he), 3040. RMN 
(CCL) 6 (ppm): 5.91 (m, 1 H); 1.97 (s, I H); 1.31 (s, 6 H); 1.02 (m, 
4H). 

A partir de 0.33Og (3 x 10m3 mole) de cyclopropylidtne-3 
butanone 3, on obtient 0.080 g (40%) d’a-cyclopropyl &one 3d 
et 0.12Og (60%) d’a-cyclopropylidene carbinol 3e. Rendement 
(3d+Je) 55%. (Methyl-l cyclopropyl)-3 butanone 3d. IR (CC&) 
(cm-‘): 3060, 1705 (vc.o). RMN (CCL) 6 (ppm): 2.13 (s, 3 H); I.8 
(q, I H); 1.04 (d, 3 H); 0.87 (s, 3 H); 0.13 a 0.75 (multiplet 
culminant a 0.41 ppm, 4 H). Cyclopropplidine-3 methyl-2 
butanol-2 k. IR (Ccl,) (cm“): 3610 (OH libre), 346+3 (OH lie). 
RMN (CCL) 6 (ppm): 1.85 (m, 3 H); 1.61 (s, I H); 0.66 a 1.42 
(massif avec singulet a 1.33 ppm, IO H). 

A partir de 0.378g (2.2 x IO-’ mole) de cyclopropylidtne-I 
phtnyl-I propanone 6, on obtient 0.1 IO g (60%) d’a-cyclopropyl 
c&tone 6d et 0.07Og (40%) da-cyclopropylidene carbinol 6e. 
Rendement (6d t 6e) 46%. (Mirhpl-I cyclopropyl)-I phinyl-I 
propanone 6d. IR (CClr) (cm-‘): 3060, 1710 (~a), 1590, 700. 
RMN (CCL) 6 (ppm): 7.21 (2 singulets @pares de 0.6 Hz, 5 H); 
3.28 (s, 1 H); 2.01 (s, 3 H); 1.02 (s, 3 H); 0.35 (m, 4 H). Cpclo- 
propylidine-I methyl-2 phenyl-I propanol-2 6e. IR (CCL) (cm-‘): 
3590 (OH lihre); 3450 (OH lie); 3040, 1590, 700. RMN (CCL) S 
(ppm): 7.16 (m, 5 H); 1.67 (s, I H); 0.8-1.62 (massif avec singulet 
a 1.41 ppm. IO H); valeurs en accord avec celles de la lit.*’ 

A partir de 0.124g (IO-’ mole) de cyclopropylidene-2 cyclopen- 
tanone 12, on obtient 0.025 g (35%) d’a-cyclopropyl c&tone 12d et 
0.043 g (65%) d’a-cyclopropylidene carbinbl i2c. Rendement 
(12d t 12e) 50%. We’rhyl-I cvclooropvl)-2 cycfopentanone l&I. 
IR (CCL) (cm-‘): 3070, i745 (&j. RMN (CCL) s (ppm): -0.13- 
2.21 (massif avec singulet a 0.88 ppm, I4 H). Cyclopropylidine-2 
mirhyl-I cyclopentanol Ik. IR (CCL) (cm-‘): 3610 (OH libre), 
3460 (OH Ii& 3060. RMN (CC&) 6 (ppm): 0.7-2.7 (massif avec 
singulet a 1.38 ppm, 14 H). 

Addition de I’iodure de mirhylmagnisium sur I’d-isopropylidine 
c&one 13: formation de I’a-isopropylidine carbinol 13e 

Le mode operatoire est identique a celui dtcrit prG.demment 
a partir des a-cyclopropylidene c&tones. 

A partir de 0.200 g (1.78 x IO” mole) de dimtthyl-3,4 penttne-3 
one-2 13, on obtient, apres purification par chromatographie sur 
silice. 0. I44 g d’a-isopropylidtne carbinbl 13e. Rendement 63%. 
IR (CCW (cm-‘): 3610 (OH libre). 3480 (OH lie). RMN (CCW 6 
(ppm): I.90 (m, 3 H); 1.62 (s elar& 7 H): I.5 (s, 6 H), (vaieurs en 
accord avec celles deja d&rites ). Masse: M’ 128; m/e: 113, 
I IO. 67. 59, 55, 43. 

Formation du (chloro-1 cyclopropyl)-2 ipoxy-I,2 phinyl-1 pro- 
pane 15 ef du (chforo-I cyclopropyl)-I epoxy-I.2 phinyl-I pro- 
pane 16, par reaction de Mukaiyama sur le cyclopropylidine-2 
propanal 1 et sur le cyclopropylidine-2 phinyl-2 erhanal 5 

Le mode operatoire est conduit comme celui dtcrit pour la 
preparation de c&ones a,,¶-insaturees P partir d’aldthydes a$- 
insatures.” 

A partir de 0.200 g (2.08 x 10-r mole) de cyclopropylidene-2 
propanal 1, on isole par chromatographie sur silice (eluant: 
pentane-ether) 0.179 g de I’epoxyde a-chlorocyclopropanique 15. 
Rendement 40%. (Chloro-I cyclopropyl)-2 ipoxp-I.2 pht+ryl-I 
propane 15. IR (Ccl‘) (cm-‘): 306&3010, 1450,695. RMN (CCL) 

6 (ppm): 7.21 (s, 5 H); 3.88 (s, I H); 0.81 a 1.42 (massif avec 
sinaulet a 1.27 pnm. 7 H). Masse: m/e: 173. 143.77.67. 

A partir de ‘d.770 g (4.87 x IO-’ mole) de cyclopropylidtne-2 
phenyl-2 ethanal 5, on isole par chromatographie sur silice (Clu- 
ant: pentane-ether), 0.190 g de I’tpoxyde a-chlorocyclopro- 
panique 16. Rendement 20%. (Chloro-I cyclopropyl)-I t$oxy-I,2 
phinyl-I propane 16. IR (CCL) (cm-‘): .3k3640, 1435, 1025, 
690. RMN (CCL,) 6 (oom): 6.91-7.55 (m. 5 H): 2.743.2 (m. I H): 
0.64-1.66 (massif avec’doublet a 1.48,; H). Masse: m/e: ‘173, 130; 
129, 128, 127, 77, 75. L’analyse par le couplage CPV-Masse, 
permet d’observer 2 pits correspondant aux 2 isomeres 
geometriques qui presentent chacun les memes fragmentations 
m/e. 

Ouuerture des ipoxydes a-chlorocgclopropaniques 15 et 16: 
formation du (chloro-I cyclopropyl)-2 phinyl-2 propanal 17 et 
de la (chloro-I cyclopropyl)-I phinyl-I propanone 6~ 

Le (chloro-I cyclopropyl)-2 epoxy-12 phenyl-l propane 
(0.028 g) 15 est trait6 par O.OlOg d’AICI3 dans 0.5 cm3 de CClr, la 
reaction est instantanee. Le precipile est elimine sur filtre, lave 
au pentane, les solvants Cvaports sous vide et I’aldehyde k3- 
chloro a-cyclopropanique 17 brut obtenu est rapidement 
chromatographie sur silice. Rendement 60% (determine par RMN 
avant elimination du precipitt, etalon interne: CH0). (Chloro-I 
cyclopropyI)-2 phinyf-2 propanal 17. IR (CCL) (cm-‘): 3090, 
3060, 2820, 2720, 1730 (Y&, 690. RMN (CC&) 6 (ppm): 9.63 (s, 
I H); 7.28 (s elargi, 5 H); 1.53 (s, 3 H); 1.25 (s Clargi, 4 H). Masse: 
m/e: 173, 172, 144, 143. 129, 77, 67. 

Le (chloro-I cyclopropyl)-I epoxy-l.2 phenyl-I propane 
(0.037 g) 16 est trait& par 0.010 g d’AICI3 dans 0.5 cm3 de CCL, la 
c&one ,+chloro a-cyclopropanique 6s brute (isolee comme ci- 
dessus), est chromatographiee sur silice. Rendement 50% 
(determine par RMN avant elimination du precipite, etalon in- 

terne: CH2Cl2). (Chloro I cycfopropyf)-I phinyl-I propanone 6a. 
Spectres IR, de RMN et de masse identiques a ceux decrits 
ci-dessus pour ce compose. 

Addition du mtthyllithium sur I’a-cyclopropyfidine c&one 3: 
formation de /‘a-cyfloprop$idene carbko1.k. 

A 0.128 P (I.16 x lO-3 mole) d’a-cvclopropvlidene &one 3 
dans 5 cm’-d’ether anhydre a I IO”, sous argon; on ajoute lente- 
ment I .45 cm3 d’une solution CthCrte de mtthyllithium 1.2 M 
(1.74~ 10-a mole). Apres 30min. on hydrolyse a 0” avec une 
solution aqueuse a 20% en NH&I (10 cm?. Apres decantation, la 
phase aqueuse est extraite par deux fois 5 cm d’tther, les phases 
organiques reunies sont s&h&es (NazSO,). Le produit obtenu 
apres elimination de p&her est chromatographit sur silice. On 
obtient 0.1 I8 g de cyclopropylidene-3 mifhyl-2 buranol-2 3e. 
Rendement 80%. Les caracteristiques spectrales sent en accord 
avec celles d&rites ci-dessus pour ce compost. 
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Action du dimithylcuprolifhien sur les a-cyclopropylidine 
cilones 2. 3 et I8 et sur I’a-cyclopropylidine aldihyde 1: jar- 
mation d;s a-cyclopropyl &tones .2di &I et 18d de I’a-cyclo- 
propyl aldihyde Id. Mesure des potentiels de riduction polaro- 
graphique des a-cyclopropylidine &tones 2 et 3 et des a-iso- 
propylidene &tones 9 et 13 

Mode opiratoire type. Dans un tricol de 100cm’ muni d’une 
agitation magnetique, d’une ampoule B brome avec arrivte 
d’argon et d’un bouchon g jupe rabattable, sont introduits 0.548 g 
(2.88 X IO-’ mole) de Cul et 20 cm’ d’Cther anhydre. A la sus- 
oension refroidie g -20” sont ajoutes goutte B goutte et sous 
ggitation 4.5 cm3 d’une solution &htrte de mCthyllithium l.27N 
(5.7 X IO-’ mole). Aores une demi-heure on aioute 2.27~ IO-’ 
mole d’o-cyclopropyiid&ne &one en solution dins 8 cm’ d’Cther 
anhydre. L’agitation est poursuivie pendant une heure (20min 
entre - IO” et -30” selon les cas et 40 min en laissant revenir g la 
temperature ordinairc). puis on hydrolyse avec 15 cm’ d’HCI 
0.6 N et I5 cm’ d’une solution aqueuse saturee en NH&l (temps 
d’hydrolyse: 30min). Aprils decantation, la phase aqueuse est 
extraite trois fois par I5 cm’ d’ether, les phases organiques 
r&mies sont IaGes (a I’eau puis avec une solution sat&e en 
NHdCI) et &shies (NalSO,). L’ether est distilli sous vide et le 
produit brut est analysC par CPV (colonne Carbowax 2OM (20%) 
de 3 m). Les rendements en produit d’addition I.4 sont deter- 
mines par CPV avec un Ctalon interne qui sera prtcise pour 
chaque &one 6tudiCe. 

A partir de 0.2oOg (2.08x IO-’ mole) de cyclopropylidene-I 
propanone 2, on obtient I’a-cyclopropyl &tone 2d. Temgrature 
de rtaction: -20”. Rendement 65% (Ctalon interne: toluene, to 
colonne: 90”). (MCthyl-I cyclopropyl)-I proponone-2 M. Carac- 
teristiques spectrales en accord avec celles d&rites ci-dessus. 
pour ce composC. 

A partir de 0.25Og (2.27~ IO-’ mole) de cyclopropylidtne-3 
butaione-2 3, on obtient I’a-cyclopropyl c&one 3d. TempCrature 
de rtaction: -10”. Rendement 67% (Ctalon interne: tolutne, to 
colonne: loo”). (Mithyl-1 cyclopropyl)-3 butanone 3d. Carac- 
teristiques spectrales en accord avec celles d&rites ci-dessus 
pour ce compos& 

A partir de 0.136g (IO-.’ mole) de cyclopropylidtne-2 cyclo- 
hexanone IS, on obtient I’a-cyclopropyl c&one 18d. Temptrature 
de r&action: -20”. Rendement 52% (Won interne: cyclohep- 
tanone, to colonne: 140”). (Mdthyl-I cyclopropyl)-2 cyclohex- 
anone 18d. IR (CCL) (cm-‘): 3086, 1720 (~4,). RMN (CCL) 6 
(nom): 1.13-2.54 (massif culminant B 1.53 onm. 9 H): I.00 (s. 3 H); _.. , 
O-O.73 (m culminant B 0.2 ppm, 4 H). . . ’ 

A partir de 0.200 g (2.08 X IO-’ mole) de cyclopropylidtne-2 
propanal 1. on obtient I’a-cyclopropyl aldehyde Id. Temperature 
de reaction: -30”. Purification par chromatographie sur silice. 
Rendement 30%. (Wthyl-I cyclopropyl)-2 propanal Id. IR 
(CCL) (cm-‘): 3080. 2820. 2710. 1725 (YW). RMN (CCh) 6 
(ppm): 4.8 (d,‘J = 1.3 Hz, I H); 1.65 (m, 1 H)_ I:07 (d, 3 H); 0.97 (s, 
3 H); 0.14-0.78 (m culminant & 0.41 ppm, 4 H). 

Potentiels de riduction polarographique des a-cyclopropylidene 
&tones 2 et 3 et des a-isopropylidine &tones 9 et 13 

Iis ont iti mesures dans les mimes conditions que celles 
d&rites par HousePb c’est-i-dire: avec une cellule constituee 
d’une cathode de mercure et d’une anode au platine, par rapport 
& une Clectrode au calomel saturC; I’6lectrolyte support est con- 
stitut d’une solution M/2 de n-BbN@, BFd@ (puriss-Fluka) dans 
le DMF anhzdre; le pont ionique est une solution MI2 de n- 
BuhN@, BFa et I M de NaNDs dans le DMF anhydre. 

On a trouve pour la cyclopropylidine-1 propanone 2: E l/2 = 
- 2.02V (concentration du compost tlectroactif: 1.06 x IO-” 

mole/l). Mesure pour la &tone ii chaine ouverte correspondante: 
I’oxyde de misityle 9: E l/2 = -2.17V (c =0.88x lo-’ mole/l) 
(lit 9a: E l/2 = - 2.21 V). 

&I a trouvt pour la cvclopropylidine-3 butanone 3: E l/2= 
- 2.0 V 6 = 1.58 x 10m3 mole/l). Mesure pour la &one. ouverte 
correspondante: la dimithyl-3.4 pentine- one-2 13: E l/2= 
- 2.3OV (c = I.55 x IO-’ mole/l) (lit.9”: E l/2 = - 2.35 V). 

Rt!duction des a-cyclopropylidine &tones et des a-cyclo- 
propylidene aldlhydes par les hydrures mitalliques 

Action de LiAIH, sur les a-cpclopropylid>ne c&ones 3 ef 4. 

Mode op&atoire type. A une solution de 0.015 g (4 x 10m4 mole) 
de LiAIH, dans 3 cm3 d’tther anhydre. sous gaz inerte et B une 
tempirature de -2O”, on ajoute une solution de 1.25 x IO-’ mole 
d’a-cyclopropylidtne &one dans 3 cm3 d’ether. Apres agitation 
d’une heure avec retour B la temperature ordinaire, le milieu 
reactionnel est hydrolysC avec 0.5 cm3 d’eau, le prt?ipitC est filtrt 
sur ctlite, rincC plusieurs fois avec de I’tther. La phase CthtrCe 
est sCchee (NazSOd), I’tther est distill6 B I’evaporateur rotatif. 

Les produits sont alors siparCs par chromatographie du rCsidu 
sur silice. 

A partir de 0.18Og (1.63~ IO-’ mole) de cyclopropylidtne-3 
butanone 3, on isole: 0.112g d’a-cyclopropylidtine carbinol 31, 
rendement 61%. ainsi que 0.016 g d’un mClange constitut par la 

&one de dipart 3 et la cyclopropyl c&one 3g. Cyclopropylidine- 
3 butanol-2 3f. IR (CCL) (cm-‘): 3600 (OH libre). 3480 (OH lie). 
3050. RMN (CC13 6 (pi&: 4.a (q. 1 fi); 1.76 (massif, 4 H); I.22 
(d. 3 H); 0.97 (s &rgi, 4 H). Masse: m/e: 67,45,43. 

Cyclopropyl-3 butanone 3g. Les caracttristiques sgfctrales de 
ce composi sont en accord avec celles dcj& d&rites. 

A partir de 0.198g (1.25 x IO-’ mole) de cyclopropylidene-2 
acttoihenone 4, on- isole 0.038 g (30%) d’cr-cyclopropylid*ne 
carbinol 41 et 0.082~ (70%) d’a-cvclopropvl &tone C. Cyclo- 
propylidene-2 phtfnnyi-I ifhanoI 41: Rend&lent 2WZ. iR (CCL) 

(cm- ): 3610 (OH libre), 3440 (OH lie). 3060.3040, 1600, 690. 

RMN (CCL) 6 (ppm); 7.2 (s tlargi, 5 H); 5.73-6.06 (m, I H); 5.22 

(d, I H); 2.0 (s Clargi, I H); 1.06 (s elargi. 4H). Masse: M” I60 
(faible); m/e: 158, 107, 105, 77, 53. Cydopropyl-2 acCtophinone 
4e. IR (CCL) (cm-‘): 3060, 1675 (vc_& 1590. 1010, 685 (lit.% _ _, 
1685, ldl8). RMN (CCL) 6 (ppm): 7.72-8.08 (m, 2H); 7.20-7.57 
(m, 3 H); 2.76 (d, 2 H); 0.8-1.43 (m, I H); 0.62 (m. 2 H); 0.18 (m, 
2 H). Masse: m/e: 158, 129 185, 77. 

Action de NaBHd sur les a-cyclopr~~ylidine &tones 3 et 4 
Mode opiratoire type. A 4.9 x IO mole d’cr-cyclopropylidtne 

&tone dans 2 cm3 de methanol, on ajoute 0.014 g (3.26~ lO-4 
mole) de NaBHd. Aprts I5 min d’agitation g la temperature 
ordinaire, on reprend par 4 cm3 d’eau, extrait 4 fois avec 6 cm3 
d’Cther, d&ante et rassemble les extraits 6thtGs qu’on s&he sur 
Na2S0,. Le solvant est distill6 sous pression reduite et le rOsidu 
est ChromatographiC sur silice ou analyse par CPV. 

A partir de 0.054g (4.9 x 10m4 mole) de cyclopropylidene-3 
butanone 3, on obtient 0.046g d’un mClange constitue de I’a- 
cyclopropylidene carbinol 31 et de I’a-cyclopropyl alcool 3h. La 
composition du melange a 6tC determinee par CPV (colonne OV 
17 g 70”). elle est de: cyclopropylidtne-3 butanol-2 31 (55%) et 
cyclopropyl-3 butanol-2 3b (45%). En traitant le mClange par 2 g 
de MnOl active dans 2 cm3 de CH& on oxyde I’alcool allylique 
31 en c&one de dipart 3 ce qui permet d’isoler facilement par 
chromatographie sur silice I’a-cyclopropyl alcool 3h inattaque. 
Cvcloproovl-3 butanol-2 3b. IR (CCL) (cm-‘): 3600 (OH libre), 
3&O.‘Rhifi (Ccl,) S (ppm): 3.37-3.87 (m. I H); O-l.37 (massii, 
I3 H). Masse: m/e: %. 69, 45,41. 

A partir de 0.062 g (3.95 x 1O‘3 mole) de la cyclopropylid&ne-2 
ac&opht!none 4. on isole par chromatographie sur silice 0.049g 
de I’a-cyclopropyl alcool 4h. Rendement 77%. Cyclopropyl-2 
phinyl-I ithanol-l 4h. IR (CCL) (cm-‘): 3600 (OH libre), 3440 
(OH Ii& 3070 B 3020, 1585, 700. RMN (CCL) 8 (ppm): 7.16 (s, 
5 H); 4.55 (1. I H); 2.58 (s elargi, 1 H); -0.15 B 1.7 (massif 
culminant B 0.4 ppm) (7 H). Masse: M’ 162; m/e: 107. 77. 55. 

RMuction des a-cyclopropylidine &tones 2, 3, 4 et 18 et de 
I’a-cyclopropylidlne aldihyde 19 par le borohydrure de sodium 
et, presence de chlorure de ckium 

Mode op&atoire type (selon la mCthode de Luche et al.‘2b). 
Dans 14.6cm’ d’une solution mCthanolique 0.4 M de CeCI3, 

7 H20 (5.84~ lo-’ mole) g 0”. on ajoute I’a-cyclopropylidene 
&one (5.84 x IO-’ mole). puis par petites portions 0.220 g (5.84 x 
lo-‘mole) de NaBH,. Apres 5 min &agitation, on reprend par 
30cm’ d’eau, on extrait 4 fois par 15cm’ d’tther. J-es phases 
ethtrCes sont rassemblees et sCchees (Na2SOd). Par evaporation 
de I’tther, on obtient les a-cyclopropylidtne carbinols qu’on 
puritie par chromatographie sur silice. 

A partir de la cyclopropylid&-I propanone 2, on obtient le 
cyc/opropylid&re-I propanol-2 21. Rendement 79%. IR (CCL) 
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(cm-‘) 3600 (OH libre). 3460 (OH lie). 3040. RMN (CCW 6 
(ppm): 565.92 (m. 1 H); 4.07-4.57 (m. I H); 2.81 (s Clargi, 1 H); 
1.2 (d, 3 H); 1.01 (s elarai, 4 H) (valeurs en accord avec celles 
deja d&rites pour ce co~pos6*‘). Masse: M’ 98 (faible); m/e: 
96, 83, 53, 4543. 

A partir de la cyclopropylidene-3 butanone 3, on obtient le 
cyclopropylidine-3 butanol-2 3f. Rendement 73%. Les carac- 
teristiques spectrales sont en accord avec celles d&rites ci- 
dessus pour ce compose. 

A partir de la cyclopropylidene-2 acetophenone 4, on obtient le 
cyclopropylidlne-2 phenyl-1 ithanol 41. Rendement 90’?&. Les 
caracteristiques spectrales sent en accord avec celles d&rites 
ci-dessus pour ce compose. 

A partir de la cyclopropylidene-2 cyclohexanone 18, on obtient 
le cyclopropylidene-2 cyclohexanol-1 181. Rendement 74%. JR 
(Ccl,) (cm-‘) 3605 (OH libre), 3480 (OH lit), 3050, 1760 (vc=c). 
RMN (CCL) 8 (ppm): 4.15 (m, I H); 0.59-2.8 (massif culminant a 
1.56 ppm avec singulet elargi a 2.06 ppm, 13 H). Masse: M’ 138; 
m/e: 136, 120, 109, 108.79, 67. 

A partir de 0.2OOg (2.43 x IO-’ mole) de cyclopropylidtne 
acetaldthyde 19. on obtient 0.067 g (55%) d’a-cyclopropylidene 
carbinol 191, rendement 331 et 0.076g (45%) de /3-methoxy 
cr-cyclopropJ1 alcool 20. Cyclopropylidine-2 ithonol 191. JR 
(CCL+) (cm ): 3600 (OH libre), 3450 (OH lie), 3040. RMN (CCL) 
8 (ppm): 5.72 a 6.15 (m, I H); 4.14 (d, 2H); 2.17 (s elargi, 1 H ; 
1.06 (s, 4H), (valeurs en accord avec celles dija d&rites 4 
Masse: M”l’ 84 (faible); m/e: 82, 53, 41, 31. (Wthoxy-1 cycfo- 
propyl)-2 ethanol 20. IR (CClr) (cm-‘): 3600 (OH libre), 3520 (OH 
lie), 3070. RMN (CCl4) 6 (ppm): 3.7 (1, 2 H); 3.2 (s, 3 H); 2.17 (s 
Clargi, 1 H); 1.7 (1, 2 H); 0.72 (m. 2 H); 0.4 (m, 2 H). Masse: M’ 
116 (faible): m/e: 97.87, 71. 

Reduction cntolgtique du cyclopropyfidine-2 dimithoxp-1.1 
phenyl-1 ithone 21, obtention du cyclopropyl-2 dimirhoxy-I.1 
phinyl-I ithane 22 et hydrolgse en cyclopropyl-2 acitophinone 

4g 
Dans une fiole d’hydrogenation catalytique. on introduit IO 

cm3 d’ethanol absolu et 0.6 cm’ de Ni active (provenant de 1.12 
cm3 de suspension de Ni prepare selon Raney). A cette suspen- 
sion on ajoute 0.200 g (9.8 x IO-’ mole) d’acetal a-cyclopropyl- 
idenique 21 dilue darts 5 cm3 d’6thanol. L’ensemble est agite sous 
atmosphere d’hydrogene, a la temperature ordinaire. La reaction 
est arrette lorsque 22 cm3 (9.8 x IO-’ mole) d’hydrogene ont ete 
absorb& (2 hr); on liltre sur papier, on rince le prkipite plusieurs 
fois par de I’tther. On concentre l’ether sous pression reduite. le 
residu est rapidement chromatographie sur silice (Cluant pentane- 
&her); on obtient ainsi le cpclopropyl-2 dimithoxy-1.1 phenyl-1 
ithone 22. Rendement 82%. IR (Ccl,) (cm-‘): 306&3040, 1065- 
1040, 695. RMN (CC13 6 (ppm): 6.95-7.46 (massif culminant a 
7.15, 5 H); 3.03 (s, 6 H); 1.66 (d, 2 H); 0.1 (m, 3 H); -0.35 (m, 
2 H). La desacttalisation du cyclopropyl-2 dimethoxy-I,1 phenyl- 
1 Cthane 22 en cyclopropyl-2 acCtophCnone 4g est realisee a 
partir de 0.147g d’acttal 26 par la silice humide en presence 
d’acide oxalique.n On obtient apres purification par chromato- 
graphie sur silice 0.105g de cyclopropyl-2 acetophtnone 4g. 
‘Temps de dtsac&alisation 10 min. Rendement 92%. Les carac- 
tkristiques spectrales sont en accord avec celles d&rites ci- 
dessus pour ce compose. (Pour une autre methode d’obtention de 
ce compose, voir ref. 24). 

Bromohydroxylation des a-cyclopropyfidine-&tones 2 ef 3 et des 
a-isopropylidine-&tones 9 ef 13: formotion des bromhydrines 21 
et 31, 9i ef 13i 

Le mode operatoire est conduit comme celui donne par Salaiin 
et al.13 Dans une solution a 0” de 1 cm’ de DMSO, 1 cm3 d’eau et 
1.81 x IO-’ mole d’a-cyclopropylidtne c&tone, on ajoute 0.322 g 
(1.81 X 10e3 mole) de N-bromosuccinimide. Apres une agitation 
de plusieurs heures a 0”. on laisse revenir a la temperature 
ordinaire. Le milieu reactionnel est repris par IOcm’ d’eau 
glacee, neutralise par une solution a 100/C en NaHCO3, puis 
extrait trois fois avec 10 cm’ d’ether. Les phases ether&es rtunies 
sont sechees (NaaSO,); I’ether est distill& sous vide, le residu 
obtenu est chromatographie sur silice (eluant: pentane-ether). 

A partir de O.lSOg (1.56~ IO-’ mole) de cyclopropylidene-1 

propanone 2, temps de reactton 4 hr. on obtient 0.082g d’un 
melange de produits non identifies, 0.059 g de la bromhydrine Zi, 
rendement 2oc/o et O.OlOg d’(hydroxy-1 cyclopropyl)-I propanone 
Zc, identifiee par ses spectres decrits c&less&. (&omb-I- cvclo- 
propyl)-1 hydroxy-1 propanone 2i. IR (CCII) (cm-‘): 349O.(OH 
lie). 3080, 1730 (vc$. RMN (CC14) 6 (ppm):.3.77 (s’elargi, 1‘H); 
3.44 (s, 1 H); 2.31 (s. 3 H); 1.08-1.4 (m culminant a 1.26ppm, 
4H). Masse: m/e: 151, 149. 69,43,41. 

A partir de 0.2oOg (I.81 X IO-’ mole) de cyclopropylidene-3 
butanone 3, temps de reaction 2 hr. On obtient 0.175 g de (bromo- 
I cyclopropylt3 hydroxv-3 bufanone. 3i. Rendement 47%. IR 
(Ccl,) (cm-‘): 3470 (OH lie), 1725-1710 (vc.o). RMN (CCL) 6 
(ppm): 3.76 (s, 1 H); 2.4 (s. 3 H): 1.05 a I.44 (massif avec sineulet 
a i.31 ppm. 7 H). Masse: m/e: ‘165. 163. 43. 

Y 

A partir de 0.2OOg (2.04x IO-’ mole) d’oxyde de mtsityle 9, 
temps de reaction 1 hr 30. on obtient 0.278g de bromo-3 
hpdroxy-4 methyl-4 pentonone-2 9i. Rendement 7m. IR (CCL) 

(cm-‘): 3580 (OH Ii&e), 3540 (OH lit intra), 3460 (OH lie inter), 
1715 (~~0). RMN (CCL) 6 (porn): 4.14 (s. 1 H): 2.7 (s. 1 H): 2.36 

(s. 3 H); 1.35 (deux singulets’separes de 2Hx,‘6H). ‘Massel’mle: 
138, 136, 59, 43. 

A partir de 0.200 g (I.78 x IO-’ mole) de dimethyl-3,4 pent&e-3 
one-2 13. temps de reaction 2 h. on obtient 0.245g de bromo-3 
hydroxy-4 dimdhyl-3,4 pentanone-2 13i. Rendement 66%. IR 
(CCW (cm-‘): 3590 (OH libre), 3530 (OH lie intra), 1710 (~c.o). 
RMN (CCId) 6 (ppm): 2.9 (s elargi, 1 H); 2.52 (s, 3 H); 1.86 (s, 
3 H); 1.43 (s, 3 H); 1.3 (s, 3 H). Masse: m/e: 152, 150, 59, 43. 

Rearrangement de la (bromo-1 cpclopropyl)-1 hydroxy-1 pro- 
panone 2i en la bromoa hexanedione-2,3 23 

Dans un tube de RMN on dissout 0.06 g de la bromhydrine ti 
dans CC14 et dresse de temps a autre le spectre de la solution qui 
devient jaune vif. On constate la formation de plusieurs produits. 
Aprts 16 hr a la temperature ordinaire, les nouveaux signaux du 
(ou des) produit(s) n’evoluent plus. Le solvant est Climine sous 
pression rCduite, le residu obtenu est chromatographie sur silice. 
On isole un echantillon pur de la bromo-6 hexanedione-2,3 23 
(liquide jaune fonci). IR (CCld (cm-‘): 1720 (uc&, 1240, 1050. 
RMN (CCL) 6 (ppm): 3.38 (1, 2H); 2.88 (t, 2 H); 1.77-2.51 (massif 
comportant un multiple1 et un singulet culminant a 2.27ppm. 
5 H). Masse: M- 194, 192 (faible); m/e: 151, 149, 123, 121,43,42, 
41. 

Au tours de la reaction on a pu mettle en evidence, par le 
couplage Masse-CPV, la formation dun intermediaire reaction- 
nel non isole: lo cyclopropyl-1 propanedione-I,2 22. Masse: hi’ 
112. m/e: 69,43,41; ces valeurs sont en accord avec celles de la 
lit.’ 

Spectres de RMN des (bromo-1 cyclopropyl)-3 hydroxy-3 
butanone 31, hydroxy-3 methyl-3 butanone 24 et bromo-3 
hydroxy-4 dimithyl-3.4 penfanone-2 13i en presence d’Eu(Fod), 

Chacun de ces composes en solution dans CCL (1.62 x IO-’ M 
pour 3i; 184xlO“M pour 13i; 3.13~ lOAM pour 24) est 
melange a des proportions croissantes d’Eu(Fod), (de 0.042 a 0.28 
equivalents molaires pour 3i, de 0.037 a 0.25 pour 13i. de 0.032 a 
0.19 pour 24). On trace pour chaque cas la droite 6 observe 
(ppm) = f([Eu(Fod)3]/[composC]) et on determine sa pente pour 
les protons A(Me-CO), B (Me portC(s) par le carbone en a de 
CO) et C (Me ou CH2 port& par le carbone on j3 de CO). Les 
structures propostes sont contirmees par les resultats suivants: 

Effet plus grand sur les protons C quand ils sont prts de OH 
(10.85 et 12.1 pour 131) que quand ils sent plus Cloignes (6.4 et 9.6 
pour 3i). 

Effets cornparables pour les protons A et B des a-cetols (10.1 
et 10.7 respectivement pour 24, II.4 et 11.8 respectivement pour 
31); effet plus grand pour les protons B que pour les protons A du 
f3-cetol 13i, 10 et 8.6 respectivement). 
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