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Abstract : Cyclopropene-2 ylalkyl radical, obtained by tributyltin hydride
reduction of 2,3-dialkylcyclopropensa-2 ylmethylketones follows a very selective

meem oot d men manmmdd n ~ -l . Fas i
evolution sccording to the substituents in the ring. Ring enlargsd producte

(2,3,5-triakylfurannes) and olefinic or saturated products resulting from ring
cleavage can be jsolated.

Le radical cyclopropene-2 ylalkyle obtenu par réaction de 1'hydrure de tri
n-butylétain sur les (dialkyl-2,3 cyclopropine-2)ylméthylcétoneas évolue de
manidre trés sélective selon les substituants du cycle. Les produits
d'agrandissement de cycle (trialkyl-2,3,5 furannes) et les produits d'ouverture
(cétones éthyléniques ou saturées) sont isolés.

L'étude de la réactivité radicalaire des sites allyliques a-cyclopropéniques & déjd été

largement abordée : la formation d'un radical cyclopropéne-1 ylalkyle s'accompagne en général de la

migration exocyclique de la double liaison ; la transposition est hautemen- stéréoséleccive (1.
R CH, 8¢
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CO4Et
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Par contre les réactions homolytiques qui Impliquent la formation d'un intermédiaire
radicalaire homoallylique a-cyclopropénique ont &été bien moins étudiées. L'essentiel des travaux
publiés concerne le mécanisme de rémrrangement photochimique des vinylcyclopropénes (2-7) | la
double liaison du cycle participe & la formation d'un biradical cyclique (6) qui se réarrange.
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PADWA et Coll. signalent dans quelques cas la migration de groupes alkyle qui préservent le
cycle & 3 C. La réactivité photochimique des esters homologues est tout & fait comparable & celle
des vinylcyclopropénes, la formation de dérivés furanniques est alors observée (8).

Les réarrangements thermiques en eérie cyclopropénique sont en général considérés comme
radicalaires ou concertés. Lorsque le cycle est substitué en position allylique par un groupement
fonctionnel -C02R ou -COR, la thermolyse induit comme dans le cas des réactions photolytiques, des
agrandissements de cycle ou des migrations de groupes alkyle (9-10}. En l'absence de groupement
fonctionnel porté par le carbone | du cycle on observe la aigration de la double liaison en

position exocyclique.

A notre connaissance la littérature ne mentionne pas d'exemple de réaction homolytique dans
laquelle un réactif chimique est le générateur du radical (cyclopropéne-2)ylakyle. Par ailleurs la
cinétique comparée des réactions intra- et intermoléculaires de cette espdce radicalaire n'a jamais
&té étudibe. L'objectif essentiel de ce travail est 1'étude de la réactivité de ce radical
cyclopropéne-2 ylméthyle engendré par réduction de dérivés cyclopropéniques dialkylés en position
vinylique et fonctionnalisés en position-1 ; trois types de substrats qui, par réduction par
n-Buaan. constituent des précurseurs potentiels de ce radical ont a priori été envisagés : les

bromures, xanthates et cétones a-cyclopropéniques.

X =CH:8', CH,O‘C"'SCN, N C-CN,
" "
S (o)

Nous résumons dans une premildre partie les voies de synthése utilisées pour accéder A ces
substrats ; 1'étude de la réduction des (dialkyl-2,3 cyclopropéne-2)ylméthylcétone par 1'hydrure de
tri n-butylétain fera l'objet de la seconde partie de ce mémoire.

Résultats

1 - Synthéee des substrats cyclopropéniques

- L'(isopropyl-2 méthyl-3 cyclopropéne-2)ylméthanol traité par PBr., dans des proportions

3
équimolaires en préeence de pyridine conduit, aprds hydrolyse, au bromure d'(isopropyl-2 méthyl-3
cyclopropéne-2)ylméthyle 2 avec un rendement brut de 80X environ. Cependant les techniques usuelles
de purification (CPG, distillation, CCM etc...) ne nous ont pas permis d'isoler 2 avec un degré de

pureté supérieur A 80-85%.

tPr Me 1Pr Me
P8ry
—————
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1 2
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Compte tenu des difficultés de purification de ce bromure homosllylique, une deuxidme méthode

L'action du chlorure de tosyle sur le (diméthyl-2,3 cyclopropéne-2)ylméthanol |

Iw
~—

conduit au
tosylate attendu 4 mais le rendement de la réaction eat extrémement faible ( 1205) ; par ailleurs,
comme dans le cas de 2, ce sulfonate se dégrade en cours de purification. Pour ces raisons cette

voie d'accés a 6té abandonnée.

- Le xanthate 6 a été obtenu selon la méthode classique : actlon du disulfure de carbone en
présence de soude sur le {diéthyl-2,3 cyclopropéne-2)ylméthanol suivie d'une S-méthylation par
1'icdure de méthyle ; bien que cette dernidre &tape soit lente (24 heures) le rendement global est
élevé ( ~BOX).

- La synthdse des (dialkyl-2.3 cyclopropdne-2)ylméthylcétones 7-9 a &té décrite par ailleure :
le transfert de l'éthoxycarbonylcarbdne, d'origine thermocatalytique sur les alcynes subatitués
permat d'accéder ave¢ un excellent rendement aux (dialkyl-2,3 cyclopropéne-2) carboxylates d'éthyle
. la réduction par le méthyllithium des acides obtenus par saponification de ces esters oonduit aux

composés carbonylés (17,18).

R Ry Ry Rz
N,CHCO, Et 1.NasOH
Ry~Z~Ry ———————» —_—
Cu,80 2100C J/ 2. Moty
CO,EL COMe
R, =Me R, = iPr I
R,=Me . R, = tBu 8
Ry =Ry = Et s

Identification dea dérivés cyclopropéniques 2, 4, 6

La structure des cbtones 7, 8, 9 ayant 4té établie antérieurement nous ne résumerons :ci que
les données spectroscopiques de 2, 4 et 6. En spectroscopie infrarcuge la bande d'absorption
localieée vers 1890 cn-,‘ pour les trois composés est caractéristique d'une double liafson
cyclopropénique. ‘Les spectres WIH. proches de ceux des alcools homologues présentent des
spécificités liées A la présence de groupements fonctionnels différents (voir tableau 1) ; notons
que le spectre du bromure 2 comporte, & 80MHz, un multiplet de type ABX vers 3,85ppm correspondant
aux deux protons méthyléniques diastéréotopiques non équivalents ( D"— CHZBr). Les données en RMN
du 13C des bromure 2 et xanthate 6 sont en accord avec les structures proposées. Les déplacements
chimiques (voir tableau II) et le caractére priraire, secondaire et tertisire des carbones, établi
par des séquences en couplage modulé (DEPT) sur appareil fonctionnant & BOMHz pour le proton, sont
égealement tout A& fait concordants avec ceux des alcools cyclopropéniques dont ils proviennent. La
localisation du carbone portant le brome (CM2—Br) dang 2 est (ncertaine, ceci étant
vraisemblablement dQ0 A l'importante contribution scalaire du brome A la relaxation (‘l‘l et 1‘2) du
13(: 1 11 est en effet bien connu que l'interaction entre le carbone et un noyau de spin supérieur A
% résonnant A des champs magnétiques voisins engendre un élargissement de rale. Les déplacements
chimiques et multiplicités des carbones fonctionnels du compoeé 6 sont carsctéristiques de

1'enchalnement xanthate.
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Tadbleau I. RHNIH( $ en ppm, CDClalTNS) des dérivée cyclopropéniques 2, 4, 6. Entre parenthdses sont

indiqués les déplacements chimiques des alcools homologues (1, 3, et S).

c, c, cg ¢ C € € C,
23 109,5 120 YW 26 291 40 -
(23) (109,6) (120) (11) (25,8) (21) 69
4
X . 23 114 114 19 12 204 83 18
0
\¢
"y lcl’s\. (23) (115) -9 a 69
S

3

Tableau II. RNWI C des composés cyclopropéniques 2 et € dans CDC13/TNS. Les déplacements chimiques

des carbones comparables dans les alcools homologues (1) et (5) sont indiqués entre parenthlses.

2 - Réduction

n-butylétain
Compte tenu des difficultés que nous avons rencontrées lors de la purification du bromure 2 et
instabilité,

des (dialkyl-2,3 cyclopropéne-2)ylméthylcétones par 1 'hydrure de tri

de @8on mime A basse terpérature, en milieu aprotique et apolaire {(pentane), ce

précurseur du radical cyclopropéne-2 ylméthyle a été rejeté. Par ailleurs lorsque le xanthate 6 est
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traité dans les conditions habituelles de rupture homolytique (1ll1) on observe une polymérisation
importante, le mélange réactionnel na contient Qu'une trés faible proportion de produits volatils
détectables par CPQO que Hous n'avons. pas dtudiée.

Dane ces conditions, la réduction des (dialkyl-2,3 cyclopropéne-2)ylméthylcétones 7 & 9 par
l'hydoure de tri n-butylétain nous A semblé la meilleure vole d'accés au radical homoallylique
ces cftones peuvent 8tre isolées avec un degré de pureté é&levé, elle sont stables dans les
conditions usuelles ot la réduction n'induit pas de polyrérisstion notable du mélange réactionnel.
Les (dialkyl-2,3 cyclopropéne-2)ylméthylcétones 7 & 9 ont été trajtées par nBujan en présence
d'azobisisobutyronitrile (AIBN) utilisé en quantité catalytique ; les proportions des produits
obtenus aprés méthanolyse dépendent des conditions opératoires et en particulier du solvant et de
la température ; par ailleurs la réaction est orientée par la nature des substituants alkylé portés

par le cycle.

Cétones o~cyclopropéniques comportant un carbone allylique primajre

La réduction des cétones cyclopropéniques ? (65°C) et 8 (80°C) & 1'état pur par n8u3SnH

qondult principalement aux trialkyl-2,3,5 furannes. Une augmentation de la température de réaction

provoque l'ouverture du cycle et la formation de cétones éthyléniques. Quand on opére en solution
dans le benzéne anhydre, la dilution provoque une diminutien de la vitesse de réaction, par

ailleurs, la formation du furanne est favorisée,

Cétone cyclopropénique 7
- A BO*C les produits de réaction isolés sont le diméthyl-2,5 isopropyl-3 furanne 10 et les
cétones éthyléniques 11 et 12 ; le rondement global est d'environ 60%. A 60°C seule la formation du

produit de traneposition 10 de la cétone cyclopropénique est observée alora qu'd plus haute
température (125°C) 10 n'est plus détecté dans le nélange réactionnel.

%\ 1.aBu, 8nH %\ + DDA*. —_—
Al E.N. o o=

=0 2. MeOM
7 ? 10 n 12 Rdt
restant
pure - 65°C - 12n 75% 295 20 =0 -
. 80°C -~ 12h (o] 29% 3% 40% 60%
" 125¢C - 1,5h (] Q 60% 40% S8%

en solution dans le
benzéne - reflux - 20h 5% SO% 0% 15% 62%

Lorsque la réaction est réalisée en solution dans le benzéne, la formation du furanne 10 est

favorisée sans que le rendement global o1t modifié.

Cétone cyclopropénique 8

Dans le benzédne, au reflux, on obtient trds mejoritairement le diméthyl-2,4 tertiobutyl-3
furanne 13 qui se forme dans dee proportions de 9% pour un rendement global de 65%. On note
également la forwmation d'une cétone non identifiée (5 & 7%).

On constate par ailleurs que la cétone 8 est nettement plus réactive vis A& vis de nBu.SnH que son

3
homologue 7 : & 25°C, aprés 30 minutes de mise en contact des réactifs, on observe en CPG un début
d'isomérisation de la cétone 8 alora que 7 est stable dans ces conditions pendant plusieurs heures.
Cette différence de réactivité peut 8tre attribuée 4 l'effet électronique important du groupe tBu

Qui stabilise le radicel formé dans 1°'étape primajire.
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N X 1. nBuySnH ><
AJ.B.N,
-—E"—. _@_ + uUn prodult
= ¢ !
_c=0 2. MeOH o non identitié
3 Srestant 13 Rdt
global

reflux, 3h 20% T o -
reflux, Sh ox 9% e 65%
25°C, 30 wmin. - début de réaction

Cétone a-cyclopropénique comportant des carbones allyliques secondaires 9

En solution dans le benzéne anhydre, ls (diéthyl-2,3 cyclopropéne-2)ylméthylcétone 9 portée au
reflux pendant 21 heures avec 2 équivalents de tri n-butylétain en présence d'AIBN, s'isomériee en
éthyl-4 heptanone-2 14 ; le rendement est de 60X.

Traitée & 1'état pur, & 85°C, 9 conduit toujours & l'heptancne 14 (1 75%) maim on observe
identifiés quil

également la formation de produits secondaires non représentent 25 & 30% des

produlits de réaction ; le rendement globel demeure sensiblement le m8me (A 56%). Quelles que soient

ie dérivé furannique n'est pas détecté dana ie mélange

réactionnel.

Pr Et
\/
nBuy 8nH CH
! + A
o A.I.B.N. C"\
=0
/c
Me
3 14 Rdt
En solution dans le
benzdne au reflux - 21h > 90% traces T 60%
pure 85°C - 12h 0% 10% * 56%
Identification des dérivés 10 & 14
Le diméthyl-2,5 isopropyl-3 furanne 10 et son homologue tertiobutylé 13 présentent en
infrarouge des bandes d'absorption v CaC » 1640 et 1580 cm_l correspondant & un enchainement

diénique conjugué s-cis. En Rhmlu les déplecements chimiques des méthyles (& = 2,17 ppm, s,3H et

2,20 & 2,30 ppm, 8,34 ) 8,1H) sont voisins de ceux des
réthyles et hydrogénes du diméthyl-2,5 furanne { & CH =-H =5,79 ppm) et différents de
(12).

et du proton vinyliques ( § = 5,8 ppm,

3" 2,21 ppm-
celui d'un groupe méthyle situé en position 3 d'une structure furannique (3§ CHS « 1,94 ppm)
On note par ailleurs la présence d'un groupe isopropyle (10) ou tertiobutyle (13). Les déplacementa
chimiques en RMN IJC du composé 10 sont en accord avec la structure proposée.

Les structures des cétones dthyléniques 11, 12 et de la cétone saturée 14 sont en accord avec
les données spectrales : la configuration de la double liasison .e la cétone 12 est établie sur la
base du déplacement chimique du méthyle vinylique ( 6 = 1,6 ppm). Nous pouvons remsrquer que les
deux groupes méthyles du radical isopropyle (composé 11) sont diastéréotopiques et non équivalents

en R!INIH ; par ailleurs le spectre tracé & 250MHz permet une analyss au premier ordre de tous les

- 17
protons éthyléniques : Hc)..(“b Ha " 4,96 ppm, an = 5,04 ppm, 6Hc = 5,64 ppm, JJH. He He.
o .
3, . 9Hz, 23 ~ o, 4 * a 2Hz
b, He T “HaHb = ©* “Ha,cH :
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Discussion

- Afin de déterminer ei lés prodults 10 & 12 ne e'interconvertissent pas, nous les avons
placés chacun dans les conditions de réduction de la cétone cyclopropénique 7 : 1ls ont tous été
retrouvés inchangée ce qui démontre leur stabilité dans les conditions expérimentales utilisées. Un

résultat analogue est obtenu pour les composés 13 et 14.

- Afin de préciser le r8le de la méthanolyse, les produits de réastion ont été dosés avant et
aprés addition de méthanol au mélange réactionnel ; les quantités de furanne ne varient pas alors
que celles des produits d'ouverture sont multipliés par 1,5 & 2. Ce résultat démontre que le
méthanol ne joue aucun r8le dans la formation du furanne alors que la libération des énolates

implique la compétition entre deux processus, la méthanolyse et l'hydrostannolyse.

L'ensemble des résultats que nous avons obtenus peut alors s'interpréter par la formation
primaire du radical tributylstannoxy(dialkyl-2,3 cyclopropéne-2)ylcarbinyle (I). L'évolution d'un
tel radicel organostannique n'a, A& notre connaissance, jamais été décrite. Cet intermédiaire (I)

subit deux types de réarrangement :

¢ un agrandissement de cycle qui condult aux dérivés furanniques (10) et (13) ; ce
réarrangement ne se produit que lorsque l'un des carbones de la double liaison cyclopropénique (C3)
porte un groupe faiblement &lectrodonneur (CKS) et rmet alors en jeu la liaison g cyclopropénique
Cl-Ca. Bien que les facteurs qui contr8lent 1'orientation de 1'agrandissement de cycle ne soient
pas totalement cernés, compte tenu de la géométrie du cycle propénique, nous pensons que les
facteurs stériques ne sont pas déterminants et que cette régiosélectivité east due A la différence
de longueurs des liaisons (Cl-C3> Cl_c2)' Cette sélectivité de la réaction peut s'interpréter par
la différence des pouvoirs électrodonneurs dee groupes portés par la double liaison cyclopropénique
(I) : notons que cet agrandissement de cycle ne met pas en jeu de réaction ce réduction ; comme il
failuit 8'y attendre, ce :1éarrangement monomoléculaire «st favorisé lorsqu'on opdre en solution

diluée dans le benzéne.

® une réaction d'ouverture qui met également en jeu la rupture de ls liaison 61-63 du cycle
pour conduire au radical vinylique (II) ; celui-ci par migration d'hydrogéne de type 1-2 peut se
transposer en son isomére allylique III ; bien que ce type de migration ne soit pas généralerment

observé en série radicalaire cette hypothése eat dans ce cas vraisemblable car le radical vinyle se
tranepose en un radical tertiaire fortement conjugué (19). La réduction de ces radicaux par n8u3$nl~l
fournit les adduits organostanniques ; la méthanolyse ou l'hydrostannolyse de 1'é&thoxyétain permet

d'interpréter la formation des cétones B- Yet Y - § éthyléniques.

Loraque la double liamison du cycle propénique est substituée par deux groupes éthyle, de
manidre surprenante l'ouverture du cycle conduit principalement A une cétone saturée. Ce dérivé
résulte probablement de la réduction de la double liaison des énolates stanniques des cétones 0B-Y
et y- § éthyléniques formées dans une &tape primaire ; bien que la réduction des doubles liaisons
éthyléniques par les hydrures stanniques soit bien connue (16), nous ne pouvons actuellement
interpréter la différence de réactivité entre les cétones 7 et 9. Notons que ce type d'ouverture,
qui est comparable & celur décrit par GODET et Coll. (13-15) dans le cas des cétones a
-cyclopropaniques, peut mettre en jeu l'ouverture concertée de la cétone cyclopropénique qui
conduirsit alors directement aux radicaux II et III sans qu'il y axt formation intermédiaire du
radical homoallylique (I). Cependant la formation compétitive A basse température du furanne (le

furanne 14 apparaft dans le mélange réactionnel dés 25°C) rend cette hypothése peu vraisemblable.
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On peut enfin remarquer d'une part que dans le cas de lu cétone 8 la vitesse globale de la
résction est trés supérieure & celle observée pour les cétones 7 et 9 et que d'autre part la
formation du dérivé furannique est alore trés favorisée (k1 >> kz). Ces effets cinétiques et
d'ortentation liés A la présence de radicaux trés substitués tels que tBu ne peuvent pas
s'interpréter par des variations de contrainte stérique mais sont probablement dus & des densités

é&lectroniques du cycle différentes.

En conclusion les précurseurs potentiels tele que les bromures et les xanthates
cyclopropéniques ne nous ont pas permis d'étudier 1'évolution du radical homoallylique &
-cyclopropénique : celle-ci n'a pu 8tre suivie que dans le cas ol le radical est stabilisé par le

groupement stannoxy.

La réduction par nsussnn des (dialkyl-2,3 cyclopropéne-2)yiméthylcétones provoque la formation
du radical tributylstannoxy{dialkyl-2,3 cyclopropéne-2) ylcarbinyle. Le réarrangement de ce type
de radical homoallylique a—cyclopropénique est hautement régiosélectif et condult aprés méthanolyse
ou hydrostannolyse, soit sau furanne par agrandissement de cycle, soit & des énones et & des cétones
saturées par réaction d'ouverture. L'hydrure peut réduire les intermédiaires de réaction et on

obtient alors les produits d'ouverture analogues & ceux obtenus en série homologue cyclopropanique.
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Partie expérimentale

Appareillage

Chromatogrephie en phase gaseuse. Les analyses et séparations ont &té effectubes sur AEROGRAPH 600D
et A700,

Infrarouge. les spectres ont &té enregistrés sur appareil PERKIN-ELMER 397 A réseaux et A double
faisceau.

Résonance Magnétique Mucléaire. Les spectres 1}1 et 13C ont &té tracés sur appareil BRUKER WwPBOSY
(80MHZ) ou WM250 (250MHz).

Spectres de masse. L'appareil utilisé est un AEI MS30 double faisceau couplé avec un chromatographe
GIRDEL 3000 1‘'ensemble étant relié & un ordinateur SS 100MS VARIAN,

Synthéses des dialkyl-2,3 cyclopropéne-2 carboxylates d'éthyle
Elles sont réalisées selon le mode opératoire des références 17 ot 18 par addition thermolytique de
diazoacétate d'éthyle sux alcynes substitués correspondants.

Synthéses des alcools dialkyl-2,3 cyclopropéniques 1, 3 ot 5

A une solution de 0,30 mole d'ester cyclopropénique dans 5S00ml d'éther anhydre, on ajoute une
solution-suspensian de 0,48 mole d'hydrure de lithium et d'aluminium dans SOOwl d'éther anhydre. La
vitesse d'addition est réglée de facon que la température demeure inférieure & 5°C ; l'agitation
est poursuivie pendant 1 heure. Aprés hydrolyse & 0°C, la phase organique est extraite & l'éther et
séchée sur sulfate de sodium, La distillation fourmit 0,26 mole d'alcool a-cyclopropénique (Rdt
a7x).

Dane le cas du diméthyl-2,3 cyclopropéne-2 carboxylate d'éthyle le réacteur doit 8tre placé dans un
nélange carboglace-acétone (-70°C) et la viteese d'addition de la solution suspension d'hydrure est
réglée afin que la température intérieure demeure inférieure & -50°C ; l'agitation est poursuivie
pendant 2 heures & -40°C puis le mélange réactionnel est hydrolyeé. A température plus élevée on
constate une réduction partielle de la double limison cyclopropénique.

Synthéses des (dimlkyl-2,3 cyclopropdne-2)ylméthylcétones 7 & 9
Les esters cyclopropéniques sont saponifiés selon le mode opératoire de la réf.17. Les acides
obtenus sont réduits par le méthyllithium selon le mode opératoire type suivant :

On ajoute & 0,2 mole d'acide, en solution dans 200 ml d'éther anhydre, 0,4 mole de méthyllithium en
30 minutes en maintenant le mélange réactionnel au reflux ; & la fin de l'addition, le reflux est
muintenu pendant une heure. La solution est versée dans un mélange eau-glace-chlorure d'ammonium
pu.8 la phase aqueuse ext-aite 3 l'éther. La cétone est ersuite distillée sous pression réduite.
(7))

Synthése du xanthate de O-(diéthyl-2,3 cyclopropéne-2)yl S-méthyl 6

Dans un tricel (agitateur magnétique, thermomdtre et réfrigérant), on introduit SO mmoles de
(d1éthyl-2,3 cyclopropéne-2)yl méthancl 5 et 70 ml de disulfure de carbone ; puis en maintenant
1'agitation, 2g d'hydroxyde de sodium broyé sont ajoutés. Le mélange réactionnel est dilué avec 20
ml de C52 et l'agitation est maintenue pendant 12 heures ; 12,5ml d'iodure de méthyle sont alors
additionnés par portion ; Nal précipite. On poursuilt l'agitation 24 heures et on dilue avec un
volume équivalent d'éther anhydre. Aprés filtration, évaporation du solvant et séchage sous vide on
obtient le xanthate 6. Rdt BOX. Analyse &lémentaire d'une aliquote purifiée par CPG sur colonne SE
30 de 40 cm : température injecteur = température colonne : 60°C,

Analyse : calc % : C 55,52 H 7,45 0 7,39 S 29,64

tr % :C 5,80 Kw?7,62 .07,78 § 28,91 1
Spectrométrie I.R : u(C=5)=1715 cm ~ et larges bandes & 1230 et 1055 cm = caractérisant la fonction
thioester.

Action de l'hydrure de tri n-butylétain eur le xanthate 6
Les essais suivants on été effectués :

xanthate @aan Selvant

1 équivalent 1 équivalent - 80°C-120°C
1 " 2 . - * 80°C

1 " 2 " benzéne ® reflux

* avec et sans AIBN

Les réactions conduisent & des mélanges visqueux. Une distillation rapide ou une analyse par CPG
sur SE 30 de 40 cm (température de l'injecteur variable entre 120°C et 220°C et température de

colonne variable entre 40 et 150°C) ne révélent que peu de produits volatils Que nous n‘'avons pas
identifiés,

t9

Action de nBu . SnH sur les cétones 7, 8
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Sans solvant

Dans un ballon muni d'un agitateur magnétique, on introduit 10 mmoles de cétone a-cyclopropénique,
25 mmoles d'hydrure de tri n-butylétain et une quantité catalytique (20 ag)
d'azobisisobutyronitrile ; 1l'ensemble maintenu sous atsopshire d'argon préalablement séché est
plongé dans un bain thermostaté i température contr8lée(65°C, B80°C, 125°C). La séparation des
produits de réaction a &té réalisée en C.P.G. préparative sur SE 30, 150 cm, température de
1'injecteur = 130°C, température colonne = 45°C,

Avec solvant

Le solvant uti1lisé est le benzéne anhydre (100 mg de (diéthyl-2,3 cyclopropine-2)ylméthylcétone
sont dilués dans 1,8nl de solvant). Par ajlleurs le mode opératoire est identique au précédent; la
tespérature est fixée & 80°C,

Les masses molaires des produits de réaction ont &té détermindes par spectrométrie de masse. Elles

sont respectivement de : (10) : 138 - (11) : 140 - (12) : 140 - (13) : 152 et (14) : 142

- Furanne 10 IR. fila :u(CaC)=1640 ot 1580 cm™! ; RMN'H (250MH2-CDCL,/TMS) : § (Me-=)s2,17 ppa,
8,3 et 2,23 ppm, 8,3 ; 4(=-H)= 5,78 ppm, 8,1 ; §(-CH )=2,70 ppm, h,1> ; 6(—CN(CP_13)2)-1.11 ppm,

7
6«38
4.6 : J(CH-CH,)w6,8Hz : RMN'’C s 2> (CDC1,/THMS-ppm): 4(C3)=123 ; 8(C4)=105 ; 8(C6)m12 ;

0" %
§(C7)m25 : 8(CB)=24 ; 4(C9)~ 14.

Analyse : calc % : C 78,26 H 10,14
tr %X :C 78,98 H 9,65
- Furanne 13 IR. film :y(C=C)=1640 ot 1580 cn-l ; RNNIM (som:-coma/'mS) : §(Me-n)=2,19 ppm,
8,3 et 2,31 ppm, 8,3 ; 4(=-H)=5,83 ppa, 8,1 ; &(tBu)z=1,23 ppm, 8,9.

Analyse : calc % : C 78,95 H 10,%3
tr % :C 79,10 H 9,85
- Enoge 11 : IR. film :y(Ca0)a1715 ca™',y(CaC}a1638 cm™", u(aC-H)=3065 cm™ " ot y(=C-H)= 996 et 908
cm qui caractérise une double liaison portant un seul groupe alkyle. RMN'H (250MHz-CDCl_/TMS)

8({CH,),CH-)=0,85 ppm, d,3 et 0.88 ppm, d.3 ; §{(CH,),CH-)=1,70 ppm, m,1 ; & (CH-CH,) enerola.BS

et Z.ESZPDM. m,3 3 6(CH3-C-O)=2.12 ppm, 8,3 , JH-H vinylique : voir :ans le texte -RMN'~C :
| 2314 s 6
1Y (Coc13/‘ms-ppm): &(C1)=ll6 ; 4(C2)m139 ; 4(C3)=d6 ; §(Ca)ma7 ;
8770

8(C5)m208 ; 4(C6)x30 ; §(C7)=32 ; 4(CB)=19 et 20.

Analyse : calc X : C 77,14 H 11,43
tr %:C78,20 N 11,03
- Enone 12 : IR. film : y(Cs0)a1708 cm ), CeC)u1670 em >, y(xC-H)aB30 cm™) (fatble)- RMN'H
TZ50MHZ-CDC1,/TMS) i  6(CH,) CH- =0,95 ppm, d,6 ; &(CH,-Ca0)=2,40 ppm, 8,3 ; (CH,==)7},60

ppm. d,3 ;> §(H-)=5,50 pm, q.1 i 8(CHy),CH- =2,037ppm, h,1 ; J(CH,),~CH=7Hz ; “RMN °C :
7
!
(2) :" (CDC1,/TMS-ppm) : 2(C1)=21 ; §(C2)=120 ; §(C4)=dS ; 4(C5)=209 ; 4(C6)=30 ;

8.C?)=29 ; 4(CB)x19.

Analyse : calc % : C 77,14 H 11,43
tr X : C 78,15 H 11,28

- Cétone 14 : IR. film : v(C=0)x=1710 cr|'|-l H RNNLH (250’01:-CDC13/M) H (CH3-C-O)=2.14
ppm, 8,3 :6(CH2-C-0)-2,34 ppm, d,2 ; &8(CH et autres C‘Ha) vers 1,28 ppm, m,7 ; 6(()1_3-CH2)=0.86 et
0
13 ! S
0,89 ppm, .6 ; J(o-c-cga-cg)-e.anz. RMN “C : 2 28 7 (8 en ppm) : §(C1)e23,5 (3)
3
9

8(C2)m209 (0) ; 8(C3)=48,5 (2) ; &(Ca)=35,3 (1) ; &(C5)=26,5 (2) ; &(C6)=20 (2) ;. &(C7)=20,9 (3) ;
§(C8)=36 (2) ; 4(C9)=14,4 (3) : entre parenthéses le nombre d'H liés & chaque C déterminé par
séquences DEPT.

Analyse : calc % : C 76,06 H 12,68
tr % :C 78,22 H 11,99
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