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Résumé - Les "oxycyclopropanes électrophiles” & 3 6 ont été préparés a partir des olé-
fines 7. L'ouverture en dihydrofurannes de ces cyclopropanes a lieu dans des conditions
remarquablement douces (DMSO, température ambiante). Ces résultats montrent qu'un
systéme de type push-pull est aussi tres efficace pour la rupture de liaisons C-C dans
les cyclopropanes.

Abstract - "Electrophilic oxycyclopropanes" & to 6 have been prepared starting from ole-
fins 7. Ring opening of these cyclopropanes occurs under very smooth conditions (DMSO,
room temperature). A push-pull type system is then also a powerful driving force with
regard to the C-C bond cleavage in Cyclopropanes.

L'énergie d'activation correspondant 3 la rupture de la liaison C-C d'un cyclopropant
a fait I'objet de nombreuses études expérimentales et théoriques. Cette énergie dépend largement
du nombre et de la nature des substituants “).

Récemment, Viehe et coll. ont montré que deux substituants "captodatifs" en position gémi-

nee abaissaient considérablement la barriere d'isomérisation cis-trans puisque des cyclopropanes tels

que 1 s'équilibrent des 50° (1X2),
1
PhS SCH, CH,0 CO,C,H, R OR’
NC v CN H CO,C H, o2 H
CO,R
CO.R

—
~
~N

Nous nous sommes intéressés aux "oxycyclopropanes eélectrophiles”, composés possédant
non seulement deux substiuants électroattracteurs géminés sur le cyclopropane mais €egalement

en position vicinale un groupe alkoxyle ®

. Peu de dérivés de ce type ont €té prépares jusqu's présent :

- le cyclopropane 2 a été obtenu par réaction du carbéne dérivé du diazomalonate d'éthyle
avec un ether d'énol 2

- De Kimpe et collaborateurs ont décrit la synthése des composés 3 ®' ee RZ 4 1) par
action d'alcoolates sur des oléfines électrophiles halogénées en position allyligue ) Ces auteurs ont
montré en outre que les Cyclopropanes de ce type s'ouvrent trés facilement sous l'action de mucléophi-
tes varies (6). L'objet de ce mémoire est de décrire la synthese des composés 4 4 6 et de montrer
que ces cyclopropanes, en solution dans ie NDMSO, présentent la caractéristique de s'ouvrir dés la tempé-
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rature ambiante et de conduire aux dihydrofurannes correspondants. L'activation par un systeme "push-

pull" est donc également trés efficace pour favoriser la rupture d'une liaison C-C de cyclopropane (7).

da:R = CH(OCH,)Z s X =E = COZMe

#b:R:CH(OCHs)z;X=CN
53 tR=H;X=E
6 :R=X=E

I - SYNTHESE DES CYCLOPROPANES

(8)

La cycloaddition du diazoacétal 8 *°' a I'oléfine 7a donne la pyrazoline 9a (F = 70°, Rdt = 81%).

1

Un seul isomere est obtenu (contr8le RMN) ; la multiplicité des signaux en RMN 'H confirme I'orienta-

tion de la cycloaddition et la faible valeur observée pour la constante de couplage JﬁY (3,5 ou 3,4 H2)

CH.O
CH,0 X 3 X
H - “E
H + N,CHCH(OCH ), —_— "by N
H E (CHOLHC N7
; . 394,
9
CH,O
3 H X
9 hv H~
_— +
H E
CH;0 CH(OCH3)2
a: X =E-=CO,Me 4
: X:-CN 10

implique que les protons Ha et HY sont en trans.

La photolyse de 9a conduit au cyclopropane &4a (80 9%, intégration RMN) accompagné des
oléfines 7a (12 %) résultant vraisemblablement d'une réaction de rétrocycloaddition et 10a (8 %) prove-
nant de la migration du groupe OCHB(analyse RMN du produit brut de la réaction). Non seulement
le cyclopropane %a évolue en dihydrofuranne & une température inférieure a 50°, comme il sera montré
plus lomn, mais en outre, il se dégrade rapidement lors de nos différentes tentatives de séparations
chromatographiques.

L'olétine 10a présente des caractéristiques RMN identiques a celle d'un échantitlon authenti-

que préparé au laboratoire par action de Ceu‘ sur 9a (9).

1 13

H et
- le déplacement chimique élevé (4,05 ppm) du proton HY voisin de celui observé pour

La structure de %a est attribuée a l'aide de la RMN C. On note en particulier :

le proton correspondant du dérivé 2 (3,80 ppm).

- la constante JBY = 5,2 Hz est caractéristique d'un couplage trans dans ce type de cyclo-
propanc électrophile (8).

Des résultats analogues ont €té observés avec l'oléfine 7b. Il n'a pas été possible dans
ce cas d'isoler la pyrazoline interimédiaire 9b formée avec un rendement quantitatif. Elleest caractéri-
sée uniquement a l'aide de la RMN : muitiplicité des signaux des protons cycliques ; HB et HY en trans

Q
8Y
tient le cyclopropane &b (90 %) accompagné de l'oleéfine 7b (~ 10 %). Les caractéristiques de RMN

= 2,0 ou 4,0 Hz). La photolyse a éte effectuée sur le produit brut de la cycloaddition ; on ob-

'H de &b sont trés voisines de celles de 8a.
Le diazométhane réagit avec l'oléfine 7a pour conduire a la pyrazoline 1} (F = 58°, Rdt =
87 %). La multiplicité des signaux en RMN lH confirme l'orientation. La photolyse de 11 conduit
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a un mélange de quatre produits dont les pourcentages relatifs sont évalués & l'aide de la RMN : le

CH,0 E
CH N, H E
7a —_— Y
H
B2
Hy N
1
CH,0, E CH,OCH, E CH,0 E
hv H_-- -E
1 —_ Y + 7a + +
H H E CH E
E = CO,Me Ha, 8 3
5 12 13

cyclopropane 5 (67 %), 7a (9 %) provenant vraisemblablement d'une rétrocycloaddition et les oléfines
12 (11 %) et 13 (13 %) résultant respectivement de la migration de OCH, et de H accompagnant la
perte d'azote. i

L'oléfine 12 est caractérisée uniquement a l'aide de la RMN. L'oléfine 13 est le seul
produit obtenu (Rdt = 80 %, aprés distillation) lors de fa thermolyse de la pyrazoline 11. Les différents
essais de purification chromatographique de 5, trés fragile, ont échoué. Ce composé est caractérisé
uniquement a l'aide de la RMN : on note en particulier le déplacement chimique du proton W a 3,70 ppm
et les valeurs des constantes de couplage des protons cycliques en accord avec la structure (5,1 a

6,9 Hz).
La réaction de I'ylure de sulfonium 14 avec I'oléfine 7a conduit au cyclopropane 6 (Rdt

= 57 %).
. - CH,Q, E
(CH,).S-CHE H-- E
32 Y
=
7a — E = CO,Me
/ B
E 6

Celui-ci a pu étre purifié par chromatographie sur florisil puis par recristallisation dans
un mélange éther-éther de pétrole (1/1, F = 47-8°), et ses caractéristiques spectroscopiques confirment
la structure. On note le déplacement chimique du proton W a 84,22 ppmn et la constante JYB = 4,6 Hz

et en RMN I3(.‘ un couplage lJCH = 192 Hz pour le carbone |, caractéristique d'un cyclopropane.

Il - OUVERTURE EN DIHYDROFURANNES

Tous ces cyclopropanes présentent la caractéristique commune de s'ouvrir pour donner
les dihydrofurannes correspondants.
Sauf dans le cas de &b ol I'équilibre est complétement déplacé (précision RMN) vers 15b,

il s'agit d'une réaction équilibrée.

CH,O X
-~ E —_—
Y —
/o Hg
R

4a: R:CHG(OCHB)Z. X=E=CO,Me
4b:R = cr&(ocu3)2, X=CN

5 tR = l‘h,, X=E

6 :R=X=E 17

Les principaux résultats sont rassemblés dans le tableau 1. On notera les points suivants :
- La réaction d'ouverture du cyclopropane est trés sensible a V'influence du solvant : elle



4342 H. ABDALLAH ef al.

se manifeste dés la température ambiante dans le DMSO ', il est par contre nécessaire de chauifer
vers 40-80° si le benzéne ou le toluéne sont utilisés comme solvant,

- La nature de R joue un rdle important sur ia vitesse de I'ouverture et la position de
I'équilibre.

- Les dihydrofurannes 15 & 17, weés fragiles également n'ont pu &tre purifiés. Leur structure
a été établie & l'aide de la RMN 'H et 3¢, Un seul diastéréoisomére est formé (protons Hy et HY
en position trans JBYZ 2-3 Hz, tableau 1).

Tableau 1

Conditions d'équilibration entre les oxycyclopropanes
et les dihydrofurannes correspondants ¥ .

DMSO, 25* CGDG
(Pourcentage relatif des deux composés) KPourcentage refatif des deux composés)
4a + 152 43 h (50/50) trés lent si T < 40°
48 h a 60° (15/85)
5 + 16 1 h (20/80) 48 h & 20° (50/50)
6 T 17 53 h (20/80) pas de réaction si T < 60°

28 h a 80° (45/55)

Les pourcentages, a l'équilibre, des deux composés, sont approximatifs ; les dihydrofurannes conti-
nuant d'évoluer lentement dans les conditions de réaction pour donner d'autres produits dont la struc-
ture n'a pas €té établie.

Il existe trés probablement un effet anomere au niveau de ces dihydrofurannes : les deux
constantes ch {7 Hz, cis) et JBY (3 Hz, trans) de 16 semblent en effet caractéristiques d'un proton
W pseudo équatorial.

- L'addition de méthanol au meélange de cyclopropane et de dihydrofuranne permet d'obtenir
avec de bons rendements (61 a 80 %) les dérivés 18, 19 et 20 qui correspondent, au moins formellement,

R

(CH,0),CH_~ éﬂb-— cnl CoMe CH,0 CO, Me
CO,Me

18, R = CH(OCH3)2 H cone

19, R = R H

20, R = COMe 2

a l'addition de CH,OH sur un intermeédiaire ouvert de type 21 -

Les caractéristiques de ces composés {cf. partie expérimentale) sont en accord avec Ia
structure indiquée. (Des résultats similaires ont €té obtenus par De Kimpe et coll. par action d'alcoolates
sur les cyclopropanes 3)(6) .

JRTO———

* > . > .
Dans le cas de & et 5 les évolutions sont effectuées sur les produits bruts de photolyse. La Rval
montre que les produits secondaires accompagnant les cyclopropanes n'évoluent pas dans ces condi-
tions.

*4 . .
Dans les mémes conditions le dihydrofuranne 15b ne conduit pas au produit ouvert correspondant ; 15b
est récupére en fin de réaction.
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Il convient enfin de remarquer que les cyclopropanes identiques & &a mais portant en posi-
tion | des groupements alkyles, aryles ou ester sont purifiés sans décomposition par distillation sous
vide G des températures de l'ordre de 150° (8), ce qui montre I'effet déterminant du groupement OCH3
sur l'ouverture de ces cyclopropanes.

En conclusion, l'effet combiné d'un groupement méthoxyle sur I'un des carbones cyclopro-
paniques et de deux groupements électroattracteurs géminés sur le carbone vicinal abaisse considéra-
bletnient 1'énergie nécessaire a la rupture de la liaison C-C dans ces "oxycyclopropanes électrophiles®,
Ceux-ci sont donc en équilibre, dans des conditions trés douces, avec les dihydrofurannes fonctionnalisés
correspondants.

PARTIE EXPERIMENTALE

(8)

Les indications générales sont identiques & celles décrites antérieurement *°’,

I - PYRAZOLINE 9a

A2g (I,IS.IO'Z mole) de l'oléfine 7a, on ajoute 2,26 g (1,7 équivalents) de diazoacétal,
le mélange réactionnel est abandonné 3 38-40* pendant 50 minutes.

La pyrazoline 9a est cristallisée dans un mélange d'éther-éther de pétrofe (i/1). On obtient
2,70 g de 9a (Rdt : 81 %), F = 70",

IR (Nujol) v : 1746 et 1736 (C=0) et 1556 {N=N).

RMN 'H (CgD) 6+ 5,00 (did. 5 3 = 3,5 et 38 4 )3 4,79 (4 3 = 3,5 4 Hyou H) 1 4,62
{d. ; HYOU Ho)s 3,495 3,82 5 3,24 5 3,18 ; 3,10 (s, chacun 3H, OCHB).
2 - CYCLOPROPANE #a

La photolyse d'une solution de 1,3 g (0,5.!0'3 mole) de la pyrazotine 7a dans 250 cm3 de

toluéne anhydre (temperature 20-25°, 10 heures) conduit au cyclopropane &a (80 %) et aux oléfines
10a (8 %) et 7a {12 %) {contr8le RMN).

It n'a pas €té possible de purifier le cyclopropane 8a qui est caractérisé uniquement i I'aide
de fa RMN.

rmMN ¢ {découplage total et off-résonance } CDC13) 8 s 167,6 et 166,3 (Zs, L£O,) ;99,5
(d, _(;H(OCHB)Z) 3 67,1 (dy C )5 58,8 3 54,1 ; 53,1 5 52,9 et 51,0 (5 q, 0_L:H,) 1 39,3 (s, Cz) ;33,9 (4,
CB)‘

1

RMN lH (CDC¥3) §:4,31{d. ;1= 6,63 Hu }34,05{d. ;3 =352; Hy) s 3,76 3 3,71 ;1 3,39
3,31 5 3,26 (s ; chacun 3H ; OCH3) 3 2,58 (d.d. 3 HB).

3 - PYRAZOLINE 9

A une solution de 1,5 g (I,OG.IO'2 mole) de I'oléfine 7b dans 10 cm3 d'éther anhydre et
refroidie & 0° on additionne 1,35 g {1,] équivalents) de diazoacétal. Aprés 24 heures a 0° la pyrazoline
9b est obtenue quantitativement, un seul isomére est caractérisé (contr8le RMN). Ce composé qui se
décompose a la température ambiante n'a pu &tre purifié, il doit 8&tre utilisé rapidement ou gardé a
-15* sous N2’

RMN IH (CGDG) §:505(dd 53 = 4,0 et 2,0 HB) 4 4,50 (d. 3 ) = 4,0 Ha ou W) 3 4,29
{d. ; HY ou Ha) 3 3,354 3,21 5 3,153 3,02 (s 3 chacun 3H OCH3).

§ - CYCLOPROPANE &b

La photolyse d'une solution de 1,3 g (5,1.10'3 mole) de la pyrazoline 9b dans 250 cm3 de
toluene anhydre et refroidi & -15° (dutée 7 heures) conduit au cyclopropane &b (90 %, contr8le RMN)
et a I'oléline 7b {10 %).

fl n'a pas été possible de purifier le cyclopropane &b (Ia distillation ou la chromatographie
conduisant au composé I5b). 4b est caractérisé uniquement a l'aide de la RMN Ih.
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1
RMN "H (CDCls) S: 447 (d;J =178 Hu) $ 4,12 (d ;0 = 56; W) s 3,864 5 3,57 ; 3,40 ;
3,31 (s ; chacun 3H ; OCHB) 3 2,54 (d.d. ; I-h).

5 - PYRAZOLINE 11

2

A 2 g (1,15.10™° mole) de I'oléfine 7a, on ajoute 2 équivalents de diazoinéthane dissous

3 déther. Le mélange est abandonné a température ambiante a I'abri de la lumiére.

dans 70 cm
Aprés 24 heures, le solvant est distillé, la pyrazoline Il est cristallisée dans un mélange
éther-ether de petrole (1/1). On obtient 2,2 g de 11. F = 58°, Rdt = 87 %.
IR (Nujol), v : 1748 et 1720 (C=0) et 1544 (N=N).
RMN lH (C6DG) §: 4,75 (dd. 5 J = 19,6 et 3,0 ; HB) ; 4,26 (dude 3 3 = 5,0 et 3,0 ; l‘k) H
4,22 (dd. 3 He) s 3,68 ; 3,42 ; 2,99 (s ; chacun 3H ; OCH3).
Analyse : C8H12N205 Calc. % C 44,44 H 5,56 N 12,96
Tr. 44,5 5,7 12,9

6 - CYCLOPROPANE 5

La photolyse d'une solution de 1 g («,6.10'3 mole) de la pyrazoline 11 dans 200 cm3 de

benzeéne anhydre (25°, 10 heures) conduit au mélange de 5, 7a, 12 et 13 dans les proportions relatives
précisées dans la partie théoriqgue. 5 et 12 sont caractérisés uniquement a l'aide de la RMN s
RMN h (CGDG) §: 3,70 (dd. 5 3 = 6,9 et 5,1) ; 3,53 ; 3,60 5 3,18 (s. ; chacun 3H ; OCH3) + 1,93 (d.d. ;
D ones 6,25 HB,) 3 1,35 (dud. HB).

Les principales caractéristiques de 12 sont les suivantes : § : 7,08 (t. ; HC = ; J = 5,1) et
4,26 (d ; 2H ; CH3

tique obtenu coinme il est indiqué ci-dessous.

B8

OCH,-CH=). L'oléfine 13 est identifiée par comparaison avec un échantillon authen-

7 - OLEFINE 13

3 mole) de la pyrazoline Il dans 10 cm’ de toluéne est

Une solution de 500 mg (2,3.107
additionnée goutte a goutte a l'aide d'une ampoule isobare a 15 cm> de toluéne bouillant. La solution
est maintenue ensuite pendant 12 heures a reflux. Aprés €limination du toluéne, l'oléfine 13 est distiliée
au four tubulaire (140° ; 0,05 torr). On obtient 350 mg de composé (Rdt : 80 %).

13 : IR (film liquide}v : 1720 (C=0).

Spectre de masse : masse moléculaire calculée pour Csleos : 188,068 ; trouvee : 188,069.

RMN (CDC|3)6 : 3,79, 3,76 et 3,69 (s, chacun 3H, OCHB) 3 2,65 (s, 3H, CLi_3-C=).

8 - CYCLOPROPANE 6

Alg (5,75.]0'3 mole) de l'olefine 7a dans 3 cm3 de CH,CI, anhydre, on additionne | g
(1,3 équivalents) de I'ylure de sulfonium 14. Le mélange réactionnel est abandonné ensuite a la tempéra-
ture ambiante pendant une heure. Le produit brut est ensuite filtré sur une courte colonne de florisil
(€luant éther de pétrole - CH,CI, (2/1). On obtient 800 mg de cyclopropane 6 {Rdt 57 %).

IR (film liquide) v: 1736 (C=0).

Spectre de masse : masse moléculaire calculée pour CIOH1007 : 246,076 3 trouvée : 246,074,

RMN 'H (CDCI3) §:4,22(d.y 3 = 4,63 H¢ ; 3,80 3 3,753 3,70 ; 3,44 (s. ; chacun 3H OCH3) 3
3,06 (d ; HB).
RMN 13 (C,D) 6 : 168,5 5 1656 et 164,8 (CO)) 5 67,5 (dty Cp 32192, 3= 9; 584
(q.d., CH-OCH,, lJ = 142, 3 = 2) 5 53,0 ; 52,8 et 52,1 (3q, CO2QH3’ l.'l = 148) ; 44,1 (d, CZ' J = 3);
33,1 (d.d., C3. 1:-169,3=2.

9 - DIHYDROFURANNE 13a

Une solution de 524 mg (2.10'3 mole) de cyclopropane &a brut dans 5 cm3 de CHCI, anhydre

est maintenue dans un bain & 60° Aprés 30 heures, la RMN "H montre que 85 % de #a sont transfor-
més en dihydrofuranne 15a. Aprés 24 heures supplémentaires & 60°, les proportions relatives de 4a
et 15a sont pratiquement les mémes a la précision de la RMN. Il n'a pas €té possible de purifier 15a
qui a été caractérisé a l'aide de la RMN H et 12C sur le mélange &a + 15a. Celui-ci doit étre conserveé
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S0US azote.

RMN lH €nCt ) §:566{d.53=2,0;H); 45 (d;] = 2,6 HQ) s 3,94 5 3,66 ;5 3,48
3,415 3,39 (s. 5 chacun 3H 5 OCHy) ; 3,19 (dd.  H na

RMN ¢ (cpal 3) 83 1670et IGS'A(Zm,C et CO,) ; 1064 (dq, J = 179 et 5, Cg)
104,9 (dm. ; J = 164, &H(OMe) )5 76,0 (s, Cy) 5 51 9 (d., 3 = 138, C); 57,9 (q.d,y I = 142 et 3),
56,9 (q, J = 148), 56,3 (q.d., T = 144 et 5}, 55,6 (q.d.y T = 143 et 4), 50,5 (g, J = 145) {5 OCH,).

10 - DIHYDROFURANNE 15b

On abandonne sous azote 500 mg (2,2.1{}"3 mole) du cyclopropane &b brut a la température
ambiante. Apres quatre jours, la RMN montre la disparition des signaux correspondant au cyclopropa-
ne. Le spectre de RMN est en accord avec 15b.

Ce composé est purifié d'abord par chromatographie sur une colonne de florisil, €luant
éther-éther de pétrole {35-65°) et ensuite par distillation au four tubulaire (120°; 0,05 torr). On obtient
350 mg de I5b (Rdt = 70 %). Il doit &tre conservé sous azote pour éviter son évolution lente au contact
de I'humidité atmosphérique.

I5b. IR {film lig.) s v: 2195 (CaN) ;5 1736, 1714 et 1648,

Spectre de masse : Masse moléculaire calculée pour C 1 OH 15N5 229,095 ; trouveée : 229,097.

RMN H(CDO3) §:532(d.;3=23; HQ,QBO (d. 5 =56; P‘L);Q,O};B,SO(S.;chacun
3H) et 3,42 (s. ; 6H OCH ) 3 3,14 (dud. 3 HB).

RMN C (C D } 8 : 169,7 {m.,, C2) 3 116,0 {s, CN) ; 107,8 {(d.m., 3 = 179, CS) s 108,7 {d.
m., J = 162, QH(OMe)Z) H 556 {m, CJ) 3 52,3 (dam., J = 140, Cu) 3 57,5 (g 3 = 149) ; 56,3 (q.d., J
= 144 et 5), 55,4 (g.d., J = 143 et 5), 54,6 (q.d., J = 142 et 5) (4 OQH3)-

11 - DIHYDROFURANNE 16

L'évolution du cyclopropane 5 a été suivie a4 l'aide de la RMN soit directement en solution
dans le chloroforme ou le diméthylsulfoxyde deutériés, soit au reflux du benzéne (échantillon dans
CDCl, aprés distillation du benzéne). Les pourcentages relatifs de 5 et de 16 ont ét€ indiqués dans
la partie théorique. Le dihydrofuranne 16 a é1é caractérisé uniquement a I'aide de la RMN Ih.

RMN (CDCIB) §: 9546 (d. ;3= 2,b; H\) 3 3,97 5 3,69 3 3,66 ; 3,52 (s. ; chacun 3H ; OCH3) H
3,85 {d. ; HB).

En solution dans (CDB)SO fe signal de HY apparait & 5,65 ppm.

12 - DIHYDROFURANNE 17

Une solution de 430 mg (2,107 mole) du cyclopropane & dans 10 cm> de benzéne anhydre
est maintenue a reflux pendant 28 heures, Les pourcentages relatifs de 6 et 17 sont alors respectivement
de 45 et 55 % (contrble RMN). Apres 24 heures de reflux supplémentaires, les proportions en 6 et
17 se trouvent pratiquement inchangées (précision RMN). 17 n'a pu étre purifié, il doit étre gardé
sous N,. Il est sez:lcmcnt caractérisé & I'aide de la RMN 'H et c.

RMN 'H (CDCIJ) §: 546 (d. 53 = 2,4 H# 3 3,97 ; 3,69 ; 3,66 ; 3,52 (s. 3 chacun 3H ;
OCH3) 3 3,85 (d. B)

RMN C {DMSO d ) § ¢ 17h,4% (m), 166,5 (m) et 163,9 (m), C2 et 2 _(;02 ; 106,5 (d.m.,
J = 180, Cj) 3 76,4 (d, J = 4, C;) 3 53,3 (ddsy, J = 142 et 2, CI‘); 57,5 {q.,3 = 149), 56,3 (q.d., I =
144 et 4), 52,4 (q.d.d., J = 148, 3 = 3,7 = 2), 50,4 (q., J = 146) (4 OQ_HJ).
13 - COMPOSES 18 et 20

Une solution de 21073 mole de cyclopropane * dans 10 cm3 de CHJOH anhydre est mainte-
nue a reflux pendant 10 heures.

" Le méme résultat est obtenu lorsqu'on traite par le méthanol anhydre le mélange de cyclopropane
et de dihydrofuranne.
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13:R = CH(OCH3)2

Ce composé est purifié d'abord & 'aide de la chromatographie sur plagues de 510, {eluant
éther-éther de pétrole 2/3, 2 élutions, Rf = 0,43} ensuite par distillation au tour tubulaire (135°; 107
torr), on obtient 400 mg de 18 (Rat : 68 %)

IR (film liquide} v 1 1752 et 1732 (C=0).

RMN 1H (CGDé) 6 1 4,77 (d, 2H, Jab = 5,8, Ha) 3 9,16 (d., ch = 5,2, Hc) i 309, 3,29 er 3,08

{s; chacun 6H ; OCH3} 3+ 3,25 tda, Hb}.

rRMN e (CDCHy) 6+ 1698 (m, CO,) 3 10,3 (dumy J = 166, CHIOCH,), 5 56,1 (q.d., 3
= 142 et 5}, 54,8 {g.d.,, J = 1462 et 5}, 52,2 (q, J = 147) 0£H3 3 47,8 (d.m., 3 = 133) et 46,0 {dun., ]
= 124} {S:Hc et '(—:Hb}‘

Spectre de masse : le pic de l'ion moléculaire est trop faible pour que la masse exacte
puisse €ure mesurée : masse calculée pour {M~CH3O'§', C“Hm\)? 1 263,113 ; trouvée @ 263,112 .

0 :R = COzMe

Ce compusé est purifié par distillation au tour tubulaire (150°; 107
450 mg de 20 (Rdt : 81 %).

IR (film hquide) v 1 1732 (C=U)

RMN 'H (C D) 6 ¢ 461 d, 3,
3,44, 3,36, 3,11 et 3,09 (chacun 3H, O_QH)).

RMN 12C (CDCIy) & & 170,9 (m), 168,5 (m)y 168,3 (m) (CO,) 5 104,0 (dun., I = 169, CH
{(OCH,4),) 5 55,3 (q.d., 3 = 143 et 5), 54,5 (qud, 1 = 143 et 5}, 53,7 (q., T = 148), 52,8 {q., I = 148)
52,3 {q., 3 2 143} 5 0__(;’!13) 3 54,3 {ddudy, 3 = 137, 6 et 2) et 48,6 {dg., 3 = 137 et 6} {EHC et gHb).

Spectre de masse : le pic de ['ion moléculaire est trop faible pour que la masse exacte
puisse étre mesurée. Masse calculée pour {M(CHBO'}‘. CioHysV7 ¢ 247,082 5 trouvée : 247,081.

3 torr). On obtient

= 6,0, Ha) 3 419 {d, ch = 9,7, Hc) 3 3,81 (dd., Hb) 3 347,

14 - COMPOSE 19

Une solution de 560 mg (3.1073

est maintenue a reflux pendant une heure. 19 est purifié par distullation au four tubutaire{135% 0,09
tore). Rdt 2 61 %.

IR (film hquide} v : 1746 et 1728 {L=0)

RMN 'H (CDCIp) 65 4,82 (1, 3 = 58 H_) 5 3,76 et 3,35 (5 3 chacun 6H 3 OCH,) ; 3,8
{t, ch = 7,2} 2,5; {dd. 5 2H I"‘ib}.

RMN "°C (CDCI3) 5 : 169,38 {m :‘-(—:*02) 3 102,9 dom. 5 J = 166 ;_(_:H(OCH3)2) 3 53,6 {g.d. ¢
J = 142 et 5) et 52,5 {(g. ;3 3 = 147} (Q_(;HQ 3 47,6 (dom, 3 3 = 133 ;EHC) s 32,0 {1 5 3 = 13U ;gHb).

Spectre de masse : le pic de l'ion moléculaire est trop faible pour la masse exacte puisse

moie) de cyclopropane 5 dans 5 cm3 de CHJOH anhydre

&tre mesurée. Masse calculée pour [M—CH30'J', CsH”O5 :+ 189,076 3 trouvee ; 189,077,
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