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ABSTRACT : 
clohexene 

Electrophilic cyclopropene esters react with I-morpholino 
c 
$ 

to give various products depending on the-second substituent of 
t e cyclopropene double bond. Enamine alkylation IS observed -but not 
always- as well as different formal cycloaddition reactions. 

roduits resultant 

INTRODUCTION : 

Les cycloprop&nes sont des composes tr&s tendus et, partant, t&s reactifs. II reagissent souvent 

soit par saturation de la double liaison avec conservation du cycle soit par ouverture ou 

agrandissement du cycle avec rupture d’une liaison u (2). A notre connaissnnce, seules les reactions 

de nucleophiles avec des cycloprop&nes Clectrophiles actives par conjugaison intracyclique ont 8tb 

etudiees jusqu’ici (3, 4). Nous avons, au contraire, voulu tirer parti de la superposition du cnractere 

tendu et Clectrophile de cyclopropenes a fonction ester sur la double liaison pour etudier leur 

comportement vis-a-vis de nucleophiles, et, en particulier, d’enamines. 

Rappelons que les esters gem-dimethylcyclopropeniques de ce type sont d’acces aise au 

laboratoire : le dimethyl-3,3 mbthoxycarbonyl-1 cyclopropene 4, le dimethyl-3,3 dimethoxycarbonyl- 

1.2 cyclopropene 5. et le trimethyl-2,3,3 methoxycarbonyl-1 cycloprop&ne fi sont en effet obtenus avec 

d’excellents rendements par simple photolyse des pyrazolenines 1,2 et 3. correspondantes (5). Les 

cyclopropenes 5 et 6 sont dune stabilitb remarquable et le cyclopropene 1, bien moins stable, est 

cependant facilement utilisable en solution h temperature ambiante, sans precautions speciales. 

Les rbsultats dbcrits dans cet article, concernent les rdnctions d’une m&me ennmine, le 

morpholino-1 cyclohexene avec different5 esters cyclopropeniques. 
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RRSIJ LTATS : 

En pratique I’etude de ces reactions avec les cyclopropenes 4. #I 6. est trt?zs simple : apres 

concentration des solutions ether&s obtenues lors des photolyses des pyrnzoldnines 1 et 2 on njoute 

1’6namine sans solvant et hydrolyse B l’eau pure apt&s r&action. II est en effet inutile de purifier les 

cyclopropenes 4 et fi. Les rendements en produits isoles a partir de ces deux cyclopropenes indiqut5s 

plus loin sont done donnks par rapport a la quantitt! de p~azol~nines mise en jeu. Seul le cyclopropke 

5 nkessite une purification avant rdaction. 

I) DimBthyl-3,3 methoxycarbonyl-I cycloprop&ne 9 : 

Le cyclopropene 4. r&a&t avec le morpholino-1 cycfohex&ne B temperature ambiante pour 

conduire apres 20 heures de contact suivi d’hydrolyse B deux types de produits : des c&ones 

diasttlrboisomdres a-cyclopropylees de type 2, isolees avec un rendement global de 38 % et un d&iv& 

aminotricyciique 8, isotd avec un rendement de 47 %. 

E=CO,Me 

gH+H; lEO- 

1 4 85% 

7 : deux diast~r$oi~m$fes TRANS et un diast&&oisom&re CIS (rappar! 1 : t 4 : 20 ) 

Notons que si l’hydrolyse est effect&e avant la disparition totale du cyclopropkre 4, on observe 

la formation du derive morpholino-~yclopro~anique trans-disubstitue $$ qui r&u&e de I’hydrolyse de 

morpholino~namines avec addition rapide de ia mo~holine lib&de sur le eyclopropene restanl, Ces 

aminocyclopropanes peuvent d’ailleurs &tre isoles directement par reaction entre les cycloprop&nes et 

la morpholine a temperature ambiante. 

E 0 H E 

+ 
0 

Ether;20*C 9( R=H,70%) 

ftj(R=E,54%) 

R Y 
H E P CO,Me 

L’analyse par RMN B 200 MHz de ta fraction c~tonique 1 montre qu’ii s’agit en fait dun 

melange de trois diast~r~oisom~res cis- et trans- cyclopropaniques : en effet, les constantes de 

couplage des protons cyclopropaniques observees sont de I’ordre de 8.5 Hz et de 5.5 Hz correspondant 
respectivement a un couplage cis et un couplage trans en serie cyclopropanique. L’isolement des 

diasterkoisomeres de serie trans est aisc! par chromatographie sur cotonne de silice et par 

recristallisation, mais nous n’avons pas ett! en mesure d’obtenir le diastdr~oisomke de la serie cis B 

Yetat pur. 

Pour confirmer les nttributians des diffkentes configurations de nos produits nous avons 

synthfltise de facon independante ceux de la serie cis. Dens ce but, nous utilisons la mtlthode illustree 

pr~c~demment pour la synthese des esters cis-~hrysanth~miques (S), ii savoir la eyclonddition 1,3- 
dipolaire du diazo-2 propane (DAP) sur un acetylenique suivie de decomposition p~3otoc~liR~iqlle des 

pyrazolenines obtcnues et hydrogenation cotalytique en derive cis-cyc~opropnnique. 
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Nous avons done fait reagir le diazo.2 propane sur I’acetylenique J.Q, lui-m&me obtenu avec un 

rendement de 73 96 par carboxylation puis esterification B I’aide du diazomethane du trans ethynyl-2 

cyclohexanol. Ce dernier resulte de I’addition stereospecifique d’ncetylure de lithium sur 

l’epoxycyclohexane (7). Les pyrazolenines rkgioisomeres JJ_ et E formees sont isoIees nvec un 

rendement global de 92 46 (rapport Uu : l/Z). 

H 
OH 

& 

d 

Ad / 1) BuLi 

2) CC, 

( Ref. : 7 ) 
3) CH,N, 

73% 

Leur photolyse suivie d’hydrogbnation catalytique fPd/C) conduit B la formation des deux 

diast~r~oisom~res cis-cyc~opropaniques de polarite croissante a et ~ facilement &parables par 

chromatographie sur cotonne de silice (rendement global : 91 % : rapport J_&&& : l/1,2). La 

formation de deux diastereoisomeres seulement resulte du fait que les quntres centres asymetriques 

presents sont relih deux a deux par la configuration cis du cyclopropane dune part et par la 

configuration trans de I’dthynyl-2 cyclohexanol u d’autre part. Les derives cetoniques 

diastereoisomeres & et u sont ensuite obtenus par oxydation des alcools J.& et m B I’aide de 

chlorochromate de pyridinium (PCC) (8) avec respectivement 82 % et 86 % de rendement. 

11.12 

E=CO,Me R= 

PCC 

64% 

Les differents diastereoisomeres cdtoniques de type 1 &ant maintenant isol& et identifies de 

faGon sure, nous pouvons affirmer que lors de l’addition du morpholino-1 cyclohex&ne sur le 

cyclopropene d seuls se forment les deux diasterkoisomeres trans-disubstitues et le dinstereoisomere le 

plus polaire de la &tie cis (mpport 7,,&/&/3r+ : l/14/20 ; rendement global : 38 %). 

2) Dimethyl-3,3 dim~thoxycarbony~-1,2-cyc~oprop~ne 5 : 

Le cyclopropene fi et le morpholino-1 cyclohexhne sont mis en contact pendant 180 heures B 

temperature ambiante. Apres traitement B l’eau, une chromato~aphie sur colonne de silice permet 

d’isoler 3 produits : 

- comme pr&+tfemment un d&iv4 aminotricyclique, u (rendement 25 %), 

- la cyclohexanone a-substituee u, sous forme dun melange sensiblement equimokulaire de 

deux diasbWoisom&res frendement 48 %), 

- le derive aminocyclopropan~que j-6, provennnt de I’addition de morphohne sur le 

cyclopropene 2 [rendement 5 %). 
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E = C&Me 

+ + 16 

3) Trimethyl-1,3,3 m&hoxycatbonyI-cyelopropene 4 : 

En utilisant les conditions hab~tueIies de reaction, le cyclopropene fi ne reagit pas avec le 

morpholino-]. cyclohexene. Seul se forme le derive aminocyclopropanique a produit d’addition de la 

morpholinc SW le cyclopropene resultant d’une reaction de hfichae? apres hydrotyse. Ficini et Touzin 

ayant montre que la reactivitt? des ynamines envers les nitriles insatures etait fortement au~ent~e 

en presence de bromure de magnesium (91, nous avons utilisd la catafyse par ce sel pour essayer de 

promouvoir notre reaction. La solution d’irradiation de la pyrazoknine ;Z a done etc! ajouttle apres 

concentration a la solution &h&e de morpholina-1 cyclohex&ne et de bromure de magnesium 

anhydre prepare in situ. Apres 15 heures de reaction a temperature ambiante, suivie de traitement par 

l’eau seule, une chromatographie sur colonne de siliee permet d’isoler Ie produit ;LB avec un rendement 

de 50 %. D’autres prod&s sont observes sur chromatographie sur eouche mince de silice, mais n’ont 

pas et6 isoles su~samment purs pour etre caracterisb. 

E = CO,Me 

3 6 

41 Analoyes hatopyrethriques : 

L’ohtention aisle des derives cetoniques de type 2 obtenus soit par nddtion de morpholino-l 

cyclohexene sur le cyclopropene 4. soit par synthese independante, permet de developper une voie 

d’acces vers de nouveaux analogues chrysanthemiques. En effet, ces c&ones r&n&sent avec le 
pentachlorure de phosphore pour conduire 8 des dbriv&s ch~oro~nyliques dont la structure n’est pas 

sans rappeler, avec un cycle suppl4mentaire, celle de la deltamkthrine (12). 

E E 
i 

------z&z 

E 
i 

-Z&t 
i = PCis 

+ 
ci 

E I CO,Me 
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Chacun ties trois diastereoisomeres etudies reogit de facon differcnte (nous n’ovons pns utilise 

le diastereoisomere u car il est obtenu en quantite trop faible). Ainsi, le derive cetonique & conduit- 

il avec un excellent rendement au derive halogen6 fl. Par contre le derive cdtonique b conduit a un 

melange complexe de produits parmi lesquels nous n’avons et6 en mesure d’isoler et de cnrnctdriser 

que la c&one a-chloree a. Enfin le troisieme diastereoisomere cetonique & conduit avec un excellent 

rendement global a un melange des derives halogen& a, 22 et Z$ separables par chromntographie 

liquide sous haute pression. 

DISCUSSION : 

Nos result&s sont nettement differents de ceux obtenus lors de reactions d’dnamines avec des 

esters d’acides a$ insatures non cycliques. Ainsi Stork et ses collaborateurs, en utilisant l’acrylate 

de methyle’n’observent que la formation de produits d’alkylation (10). 11s sont Bgalement differents 

de ceux de Dreiding et de ses collaborateurs chez qui l’addition d’enamines sur des cyclopropenones 

n’entraine pas la conservation du cycle a 3 chainons (11). Remarquons aussi que les derives 

aminotricycliques 8 et fi sont des produits stables malgre leur structure t&s tendue, en contrnste 

notoire avec les adduits cyclobutaniques plus simples (10) : en effet. si Fleming et ses collaborateurs 

(‘13) ohservcnt la formation de cycioadduits en faisant rengir l’acrylonitrile avec diverses ennmines, 

ces derniers suhissent une cyctoreversion par simple chouffoge. 

La structure des produits obtenus lors de I’addition du morpholino-1 cyclohexene sur les 

cyclopropenes 1.6 et 6 depend done fortement de la substitution de ces derniers. Dans le ens du 

monoester cydopropenique 4 la formation des produits obtenus est rationnalisee le plus simplement 

par l’intermediaire dune espece zwitterionique resultant de I’attaque nucleophile en “Michael” de 

l’enamine avec le cyclopropene. 

Cet intermediaire peut alors evoluer de deux facons : 
- soit par prototropie, ce qui conduit aux derives cetoniques de type 

2 apres hydrolyse des #namines ainsi formees 

- soit par cyclisation (attaque du carbanion sur l’immonium 

intermediaire) ce qui conduit au derive aminotricyclique 8. 

On peut evidemment envisager egalement la possibilite d’une 

cycloaddition de type concertee faisant intervenir la double 

liaison tres tendue du cyclopropene et In double linison 

bnaminique. 

Le cliestet cyclopropenique 6 reagit hien moins rapidement et differemment du cyclopropene 4, 

car on n’observe pas la formation des c&ones a-cyclopropylees de type 2. Ceci peut s’expliquer par le 

fait que le zwitterion intermediaire ne se stabilise pas par prototropie mais evolue par transposition 

blectrocyclique, c’est-a-dire par ouverture de I’anion cyclopropanique, favorisee par la presence du 

deuxieme groupe methoxycarbonyle. 

Le monoester cyclopropenique persubstitue jj s’avere etre tres peu reactif et c’est seulement sous 

l’influence du bromure de magnesium qu’une reaction avec l’enamine est declenchee (14). Cette 

augmentation de reactivite vis a vis de Y&amine peut etre expliquee par une catalyse electrophile au 

niveau de l’ester. Pour expliquer la formation du produit 18 nous proposons alors la rationalisation 

suivante : I’attaque nucleophile de l’bnamine conduit a une esp&ce zwitterionique fortement polarisee. 

qui dvolue par ouverture cyclopropanique suivie de cyclisation, pour conduire nu produit de 

“cycloaddition” 19, ces deux dernieres &apes pouvant ~ventuellcment Etre simultnnndcs. 



2938 

Indications Cdndrales : 

1,~s spcctres infrn-rouge effectds en solution dnns Ccl. (snuf indicntion contraire) 0nt t?tt? 
mesuds d I’aitie rl’un spectrophotombtre PERKIN-ELhlER IR-457 .; les spectrcs ultra-violet ont ett? 
ohtenus avec un spectrophotometre Perkin-Elmer UV 550 en solution dans ClI3CN * les s ectres de 
resonance magnetique nucieaire du proton ont ete mesures a 200 hltiz sur un ap 

f 
ateif BRUkER WSP 

200. La reference interne est dans tous ies eas le t~tram~thylsilane (This), le so vant, sauf indication 
contraire le deuteriochloroforme. Les lettres s, d, t, q et m utilisees pour prdciser la multiphcite des 
signaux d&ignent respectivement un sinylet, un doublet un tri 
points de fusion sont pris au microscope a piatine chat&ante fl*h . 

let un quartet et un multrplet. Les 
ex ert Les microanalyses ont dte 

effect&es par ie Service de Microanalyse du Departement de Chimie de I’ULP de Strasbourg._Les 
controles analytiques par chromato~aphie sur couche mince sont faites SW plaques de gel de sthce 
hlERCK pretes a i’emploi. Les separations par colonne. dadsorbant sont effectuees au moyen de 
coionnes chemisees, ,tefroidies B 1 eau courante pour mtnrmiser les eventueiies decomposrtrons+ et 
ameliorer ies separations. Elles ont et& effectuees par chromate 
(silice MERCK Si60 230-400 mesh ASThI, groupe de pompage C * 

aphie liquide sous moyenne presston 
&I. 

Pour toutes les reactions faisant intervenir des enamines, les 
flamme sous courant d’argon. L’ether est distill& sur hydrure de calcium. 

montages sont s&h& a la 

BucheckLeerS ?A. 
razolenines A,2 et 9 ont Cte preparees selon la methode d&rite par Fran&-Neumann et 

Les irradiations des pyrazolenines sont effectuees dans un a 
eur de mercure hsute pression Philips HPK-125 P 

pareil en verre Pyrex avec une 
lampe B va 
irradiation, P 

re roidie B l’eau courante. Avnnt 
es solutions sont purgees B i’argon durant 10 min. Pendant l’irradiation. les solutions 

sont vivement a 
pyrazoienines es ? . 

‘tees au moyen dun berreau msgnetique enrobe de teflon. La photolyse des 
suivie en mesurant le degagement d’azote. La photolyse est arretee quand le 

degagement stoechiom~trique d’azote est obtenu. 

Addition du morpholina-1 cyclohcxEne sur ic dim&thyl3,3 m&.hoxycarbonyl-1 cycloprop?me 4. 

Derive aminotricyclique 8 : 

C ff27Nr)3 liquide in&ore * Anal. , * Calc. % C 69.59 Ii 9.27 N 4.77 Tr. Q C 69.7 If 9.3 N 4.6 : v (C=Ol 
: 1416 cm-l *‘s = I 17 (3fi, s) ; f.68 (3fi, sl ; 2.42 (2fI, ml ; 2.76 (211, ml ; 3.62 (41-1, t, J = 5 Hz) ; 3.65 (3fL sl ; 
1.20-2.00 (IbH, ml. 

Diastereoisomere cetonique le moins polaire Illr : 

C 3112oc) cristaux incolores . F = 88-90” C ; Anal. : Cole. % C 69.61 H 8.99 Tr. % C 69.7 H 9.0 ; \) 
(d=Ol : 1775 em-1 et 1730 cm-1 *‘6 = 1.05 (3H 
et J = 10 Hz) ; 3.66 (3H, s) ; 1.56-2.50 (9H, ml. 

sl ; 1.28 (3H, $1; 1.17 (lH, d, J = 5 Hz) ; 1.49 (II?, dd, J = 5 HZ 

Diastbreoisomere cetonique le plus polaire 2!k : 

cristaux incolores * F = 46-49O C ; Anal. : Calc. % C 69.61 H 8.99 Tr. % C 69.5 H 9.0 ; u (GO) 
~~~~~6~~~e.,‘,;;~=o~:~7~~~~~l~~25 (3H, sl ; 1.25 (lH, d, J = 5.5 Hz) ; 1.52 (lH, dd J = 5.5 Hz et J = 10 

t . * . . I * 

Synthhse indEpendante dcs deux diesti&isom&res dtoniquea dc la s&tie cis &et w : 

al Carbonatation : wide ecetyl6nique. 
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1,) Ester nc&ylhiql~c J.Q : 

On a’oute a O” C 
(1.90F ;* . 

ortion par portion Ic diazamethane prepare a nrtir de N-nitrosomethyluree 
17 d mmoles) (lk$ en solution dans (‘ether (27 ml) a l’acide acety enique (3.00 g * 17.8 mmoles) T. 

en so utron dans l’ether (40 ml). A la fin de la r&action le milieu rtlactionnel vire au j’aurte. Aprks 2 
heures r~a~itation B temperature ambiante, on evapare l’&$r a In tromp; ~~~~*t ainsi 3 26 
(25O C/15 rnrn~l~ 

t 
puis h la om e A palettes (20” C/10- rnrn~i~). 

P f cf: 
&ester 

methyli ue a&y eni ue IO rent ement uantitati~ : C oHt 0 Ii 
65 91 H$75 Tr. % C t?5 ‘7 Tf7 8 . u (OII) -&90 cm-l et 33b0.3&53dm.? 

uide incolore ; Anal. : ale. % C 

i7io cm-l’; 6 = l.OO-3.?O’(llli,‘mj ; 3.75 (ill, s). 
: u (CECf : 2238 cm-l ; u (C=O) : 

c) Addition du DAP sur l’acetylenique l..Q : 

Pyrazoldnine u: 

C 3ll2~N 03 cristaux incolores * F = 142-144’ C * Anal. : Calc. % C 61.88 H 7.99 N Xl.10 Tr. % C 61.7 H 
8.t N 11.3 ; <(Oil) : 3608 cm-l ei 3425 cm-l ; u t&=0) : 1723 cm-l ; u GC-N=N) : 1616 cm-l ; k max. = 
256 nm (E = 52001 ; 6 = 1.60-3.06 (1 III, m) ; 1.45 (311, s) ; 1.46 (3fi, s) ; 3.95 (311, s). 

Pyrazolenine 12 : 

~&i~om~2(;1;1~l$quide jaune - Anal. . ~Calc.%C61.88H7.99N1l.10Tr.%C62.0H8,1N10.8~u~OH): 
cm.1 . u (C&h) : 1714 cm-l . u tC=C-N=N) : 1634 cm.1 * A max. = 194 nm (E 

(E = 5206t’;k = 1.00-3.k’l(111i, ml ; 1.47 (311, s) ; 1.49 (3111, s) ; 3.80 1311, P). 
SOUOj, 26-t nm 

d) ~~~~~~~~~~en~ : 
rnxol~nine~ ti et 12 et hydro~~nntion catalytique du 

on opere de la m&me facon 
pyrazolkine 12, on obtient 324 mg 
derive cis-CycKpropanique && (rendement : 47 

Alcooi diast&eoisom&re le moms polaire & : 

artant de 903 m 
Ek_ - (rendement : f 

(3.58 mmoles) de 
0 %) et 380 mg de 

C 
:# 

Il22O3 cristaux incolores ; F = 40.41° C . Anal. : Calc. ckt C 69.60 II 9.79 Tr. % C 69.2 H 9.6 ; u (OH) 
2Ocm-i \,(C=T)):1732cm-1*6=0.92(1It rid J=9fIzetY = 10.5 fiz) ; 1.20 (3IK, s) 1.28 (311, $1; 1.45 

(111, d, J = !I liz) ; 3.28 (111, m) ; 8.65 (311, s) ; 6.96.2.fO (lOI?, m). 

Alcool diastdrboisomere le plus polaire & : 

td%~~ 1716 cm- 
C 112203, liqui~e incolore , - Anal. : Calc. % C 69.00 II 9.70 Tr. % C 69.0 11 9.7 * t) (01‘11 : 3500 cm-l u 

. 6 = 0.90 (iii dd J = 8.5 tlzet J = 10.5 IIz) ; 1.18 (311, s) ; 1.22 (311, s) ; 1.61 (Ill, d,J = 
8.$lizj ; 3.26 (lH,‘m) ; 3.66 (311, s)‘; 1.00-2.10 (lOH,m). 

e) Oxydation des alcools & et _I,& : 

- DiastBr~oisom&re le plus polaire m : 
Elle est effectoee de la mdme fa on ue 

alcoolique & : 682 mg, 3.01 mmoles / 2H,C?l, : !i 
our le diast&eoisom&re le mains polnire. D&iv& 
ml, PCC . 9-M mg, +.39 mmoles / CH2CI2 : 5 ml. 

Drut renctionnel : 660 mg. Produits apres chromatogra 
: 68 W et Rendemen 5: 

hie : d&rive cetonrque k 462 mg : rendement 
6 

reagi : 86 47. 
roduit de depart & (14 1 mg>. global par rapport au pro uit de d&part ayant 

DiastCrboisom&re cdtonique le moins polaire & : 

C 11200 cristaux incolores * F z 41-42’ C * Anal. : Cnlc. % C 69.61 Ii 8.99 Tr. 36 C 69.6 Ii 8.9 * u GO) 
+ {?,(I 17% cm-l .S = 1 07 (3h s) * 126 (311, b) ; 1.15 (lli, dd, J 9 iIz et 10.5 Hz) ; 1.46 (llf, d, J 9 kz) ; 2.93 
(111, nh ; 3.66 (311, 8) ; i.32-2.50 &II, m). 
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Djastereoisom&re c&onique cis le plus polaire ti : 

C H200 cristaux incolores * F = 45-46” C ; Anal. : Calc. % C 69.61 H 8.99 Tr. % C 69.9 H 9.0 ; v (GO 
* i?22cm%.u= I.lGflH dd j x8.5 HtetJ= 10.5 Hz); 1.18(3H, s); 1,22(3H,s); 1.71 (IH,d, J= 8.5 HZ 
kOo(lfl, m);3.58(311, s\; i.40-2.40(81I, m). 

j 

Addition du morpholino-1 cyciohex&nc-1 sur Ie dimdthyl3,3 dim&.hoxycnrbonyl-lj! cycloprop&ne 5: 

D&iv& aminotricyclique Itl : 

C: Ii2gNO 
I{?S ct 1738’crn-1 * 6 = 1.25 f3ft s) ; 1.46 (311, S) ; 2.59 (4tI, t, J = 5 ifz) ;3.64 (311, S) ; 3.68 (3H, S) ; 3.75 (4 

lirpitlc incolore . Anal. Cnlc. % C 71.44 ff 9.15 N 4.38 Ik. cl C 71.3 II 9.0 N 4.4 ; u (GOA: 

t, J = 9 Hz) ; 1 . IO-k.50 (9fl, m).’ 
, 

D&iv6 c&onique Ift ~rn~I~n~e de 2 ~liast~r~oisnm~res) : 

C Ii2205 
1IBO cm-i 

, produit cireux incolore * Anal. Cnlc. 8 C 63.81 Ii 7.86 Tr. % C 63.6 II 8.0 : v (C=O) : 1742 et 
. b = 3 I5 (111 m tliast. 1) * 2.85 (111 m, dinst. 2) ; 3.65 (311, S, dinst. 1) ; 3.66 (311, s diast. 2) ; 

3 70 (.?II s’ dinsi. 1) ; 3.31 (hit, s, din&. 2) ;4.Ob (111, d, J = 10 112, diast. 1) ; 4.14 (111, d, J = 7112) ; 1.50- 
2:50 (14fI,‘m). 

Addition du morphotino-1 cyclohex&ne-1 surle trimCthyI-Z&3 m&hoxycarhonyl-1 cyclopropkefi: 

I) Sans MgBr2 : 

2) Avcc Mgk2 : 

Le @romo-1‘2 Bthane (853 m 
B du ma 

; 4.84 mmoles) en solution dans I’&her anhydre (2 ml) est ajoutt! 

@ 
4 54 mmo es) dans I.&her anhydre (6 ml) de favon B entretenir la r&acbon 

(reflux). 
,ew$lB~~ ; . . ‘p 

e mmutes a r&s la fin du degagement d’kthykne, on a’oute Ie morpholino-1 
c 
ny 

cIohex&ne-1 (632 rng ; 3.17 mmoles B la sot&ion qui se trouble. Par cannula ion sous atTosph&re i. 
argon, on ajoute ensuite le trim&hyl-2,$3 m~thoxy~arbonyl-1 cyelopro 

3p 
Bne fi en solution dans 

V&her (10 ml) rovenant de la photodecomposition de la trimt!thyl- ,3,5 m&.hoxycarbon I-4 
p 
p x 

razolbnine 3. 508 mg ; 3.02 mmoles) dans II&her anhydre (volume dazote d&a& du,ran P r la 
otolyse environ 68 ml). Apr&s une a 

ml) et on continue d’agiter pendant 2 
‘tation de 15 h B tempkature ambiante, on raJoute de 1 enu (10 

P h Apr&s extraction B P&her Invage wee une solution snturbe 
de NaCI sizchage sur MgSO et elimkation du solvant (25” d/15 mmHg), on obtzent un brut 
rkactionn’el (1.16 I) contenant %e la c 

chromate raphie r 
ciohexanone qu’on soumet au vide de la pompe B palettes (,0.5 

rnrnIIj$ Par 
P 

sur co onne de silice (10 6 SiO2, 2 % ether, 98 % hexane) du r&ldu 
obtenu (750 mg), on iso e le d&iv4 amind 113 (468 ml: ; rendement : 50 %). 

D&iv& amine s : 

C If2gNO3 )iquide incolore * Anal, Calc. % C 70.32 H 9.51 N 4.56 Tr. 96 C 70.4 H 9.7 N 4.4 i II C=C) : 
I&& cm-1 . & = I. 05 (3~ s) ; i.06 (3~. S) ; 1.84 (3H, S) ; 2.50-2.82 (511, m) ; 3.62 (411, t, J = 4.5 Hz ; 3.75 
(3H, S) ; 1.kI.84 (8H, &I. 

\ 

Addition de morpholine sur les estus cyclopzwptkdques 4, a et fj : 

Cyclopropane 2 : 

Cl!f!l,gN03 liquide incolore 
cm 1 6 = 1 $OCJIi s) 1 29 (3iPF 
t, J =‘5 IIz)‘; 3.66 (AH, ;I: ’ 

; 
* Cnlc. % C 61.95 N 6.57 Tr. % C 61.8 

‘i.42 (lH, d, J = 4 Hz) ; 2.17 (111, d, J = 4 
H 9.1 N 6.6 . v (c=o) : 1730 
11~) ; 2.51 (411, m) ; 3.66 (4Ii, 
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Ce moflc: 0 )brrltoirc cst ith*nliquc 
En 
de d 

)nrLun I 
our Its pyrazol~nincs 2 et 

dc 408 mg (I.92 mm0 05) dc P 
4 

)yrazolenine 2, on ? 0 
eux diast&koisom&res ; rapport l/l. 

lticnt 281 mg de cycloprolmne 1E (mblnnge 
; rendement : 54 G). 

En partant de 314 mg 1.86 mmoles) de pyrazoknine 2, on obtient 339 mg de cyclopropane 12 (un seul 
diaskreoisomtre ; I rcn( cment : 80 c/o). 

Cyclopropane M (melange de 2 diast&koisom&res) : 

Cyclopropane 12 : 

C H21NO Ii 
1330 cm-l 3 =I 

uide incolore ; Anal. Calc. % C 63.41 H 9.31 N 6.16 . Tr. % C 63.1 H 9.3 N 5.9 * u (C=O) : 

-3.55 (41l, ‘ml. 
.ig (3~, S) ; 1.25 (3H, S) ; 1.29 (3H, s) ; 1.41 (lH, s) ; !2.00- 2.40 (4K m) ; 3.38 (3k s) ; 3.30 

lXriv& halog&& : 

a) Au depart du diast&rkoisom&re le moins polaire de la skrie &k : 

D&iv6 chlorovinylique 19 : 

C II ~0 Cl, liquide incolore ; Anal. Calc. % C 64.32 H 7.89 Tr. % C 64.0 H 8.0 * u (C=O) : 1733 cm-t ; u 
td3h 6 ?4 cm-1~6=1.09(1II dd J=9IIzetJ=llIIz)~1.20~31~ ~~~1.33(311,~);1.48(11i,d,J=9I~z); 
2.09 (ill,‘m) ; 2.7i (III, m) 3.6’5 ( AIf, s) ; 5.87 (lH, m) ; 1720-1.90 (hH:rn). 

b) Au depart du diast&oisom&re le plus polaire de la sk-ie cis b : 

C&one a-chlode 2.0 : 

C~~iIlgO Cl, cristaux incolores . F = 95-96O C . Anal Cnlc % C 60 37 Ii 7 40 Tr ‘jr, C 60.2 II 7.2 ; u 
((LO) : 1731 ct 1706 cm-l ; 6 = O.!kKMO (911, m) ;‘1.20 (611, s)‘; 3.50 (:lil, s) ; 4.k) (Ill,‘m). 

c) Au depart du diasterdoisomkre le moins polaire de la s&-ie trans & : 

Derive gem-dichlorb 21: 

C - Anal. Calc. % C 55.92 II 7.22 Tr. % C 56.3 H 7.4 ; u 
1.21 (3H.s); 1.28(3H,s)2.14 (lti,m);2.62(1H,m);3.68 

Ddrivb chlorovinylique 2 : 

c 31[,9@,C1 liquide incolore * Anal. Calc. % C 64.32 H 7.89 Tr. % C 64.6 H 7.8 ; u (C=O) : 1735 cm-1 ’ u 
(&c) . 1&2 ‘cm-1 . 6 = 1.05 (3h s) * 161 (3H s) . 1.80 (lH, d, J = 6 Hz) ; 1.56-1.73 (2H, m) ; 2.lO-2.32 (2k 
m) ; 2.60 (111, m) :3.54 (3H, s) : l.dO-i.40 (411, A). 
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Derive chlorovinylique a : 

(d=c). 1645 &na .6 = 1.22 (id d J = 5 5 HI * 124 (3H s). 1.25 (3H, sl ; 1.43 (lH, dd, J = 5.5 Hz et J = ld.5 
C 3I1190pCI Ii uide incolore * Anal. Calc. % C 64.32 H 7.89 Tr. ‘70 C 64.3 H 7.8 ; \) (C=O) : 1739 cm-1 ’ u 

liz);3~67~311,~);15.86~1iI,t,~=‘4IIz)’;l.5d-i.3~~7if,m~. 

1) 

2) 

31 

41 

5) 

6) 

7) 

81 

9) 

10) 

11) 

12) 

13) 

141 

151 
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