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hhtrrt : Cyclopropane-2 ylslkyl radical, obtained by trlbutyltin hydride 
reduction of 2,3-dlalkylcyclopropsna-2 ylmethylketonee follows a very eelectlve 
evolution according to the subetltuents an the ring. Ring enlarged product6 
(2.3.5triakylhrranncs) and olefinlc or saturated producte rtaultlng from rrng 
cleavage can be Isolated. 

Le radical cyclopropcne-2 ylalkyle obtenu par rCactlon de l’hydrure de U-1 
n-butylCtrln sur 10s (dlalkyl-2.3 cycloprop&ne-2)ylmbthylc4tontn Cvolue de 
rnMi&lW trCs stlectlvt se lon l@ll uubrtituanta du cycle. LO8 produi te 

d’agrandissamtnt de cycle (trialkyl-2.3,s furannea) et les products d’ouverture 
(c&tones CthylCniques ou saturbes) aont 11101&s. 

L’ttudt de la rbactlvitb radicalalrt des sites allyllquee o-cyclopropCniqute d d&j& at6 

largtmtnt aborddt : la formation d’un radical cycloproptne-1 ylalkylt e’acc~pagne en gbnCra1 de 1~ 

migration cxocycllqua de 1s double liaison ; la traneposl 
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P8r contrs lee rbactlons honolytiquts qul 

ion tRt hautwen- stCrCosClrr*~ ‘.‘I’ !I;. 

lmpllquent la fornation d’un intsmtdlalrt 

radicalairs hcxwallyliqut a-cycloprop&nlque ont 4tC bisn mlns Ctudibes. L’esssntltl des travaux 

publl4a concamd lo ~&~anisme~ de rbarrmgembnt photochimlqus de8 vlnylcycloproptnes (2-7) ; la 

double llaimn du cycle particlpe d la forrution d’un blradical cycliqut (6) qul se rCarrmgt. 



PADUA et Coil. simalent dans quslques cma la migration de glcoupes alkyle qul pr6servsnt Is 

cycle 1. 3 C. La rbactivltt photochamique das asters howlopuss eet tout b fait comparable B celle 

des vinylcycloprop4nes. Is fomtion de d&iv48 furanniqws l mt aloe obmervbe (8). 

Las rhrrmgemsnts thermlques en sbrle cyclopropCnique sont an gCn6ral conm ldbr6s co~lbd 

radlcrlairss ou concertbs, Lorsque Is cycle eat subatltub en position l llylique par un grwupamsnt 

fonctionncl -C02R ou -COR, lm thersolyee induit cm danr le CM den rbactionm photolytiques, des 

~md~asem.ents de cycle w de8 migrations de groupma alkyle (9-10). En l’absencs de gxvupertnt 

fonctionnel port& par le carbons 1 du cycle on observe In algration de la double llalw~ en 

position exocycllque. 

A notre conna~mmancu la litt4rature ne mentlonne pan d’axsmple de rbactlon horwrlytique dane 

lnquelle un rhactlf chimique elt la gbn6rsteu.r du radical (cyclopropbne-2)ylakyle. Pu ailleurs la 

clnCtiqua conparh das rdactlons Intra- et intermolbculalras de cette s8pks radicalaire n’a Jmaia 

CtC Ctudide. L’objectif ssaentiel de ce travail eat l’btude de la rCactivit6 de ce radical 

cycloprofine-2 ylrdthyle engendrb par rCductlon da dbrlvCa cycloprop8niquae dialkyl68 en position 

vinyl iqua et Sonctlonnnlisbs en posltlon-l ; trola types de eubstrats qul, par Aduction par 

n-Bu3SnH. const;tutnt de6 prdcurseurs potcntiela de ce radical ont a prior1 6tb envlaqbs : lea 

broaures, xmthetes et c6tones +cycloprvpbniques. 

Nour 
eubstrats 

rhumons dans une premlhe partls 10s voles de aynth*se utili8bss pour l ccCdsr & ces 

; 1’6tude de la rbductlon den (dlalkyl-2.3 cyclopropCne-2)yldthylc&tone par l’hydrure da 

trj n-butylbtain ftr8 l’objct de la rtconds partla de cc mfmolrc. 

1 - Synth&se des nubstrata cyclop~pbnlquss 

- L*( isopropyl-2 mCthyl-3 cycloprop&ne-2)ylMthanol trait4 par PBr3 dans dcs proportions 

Cqulmolalrss en prdsence de pyridine conduit, sprbs hydrolyse, au brwure d’ ( 18opropyl-2 nbthyl-3 

cyclopropbne-2)ylmbthylc 1 wet un rendemcnt brut de 80% environ. Cependant lee technlquas ueuelles 

de purlficstlon (CPG, dlstrllation, CCM etc... 1 no nous orrt pas permls d’isoler 1 l vec un dagrC de 

puret6 aupbrielI* h 8045%. 

on l tcbs 

Et Et Et Et 

l.CS,/ NmOH 
c 
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CwPte tanu dem difficult46 de purification da cc bromurt homoallyliqut, unt deuiba rrlthodt 

de prbpsratlon a CM envlmgbe : aynth&sa du tosylstt I partlr de i’alcwl tt dchangt Tao--lb-. 

L’actton du chlomrt du torylt uur 1s (dimbthyl-2.3 CyClOpropbnt-2)ylrbth~O~ (2) conduit au 

toaylatt l tttndu 9 maia 1s rtndamtnt de la rbaction tot extrtcnt-tnt faiblt ( z 20%) ; par ailltura, 

come dam le cam ds 2, ct aulfonatt me d&grade m courn de purification. Pour CM raisons cctte 

voit d’accCa a btb abmdonnbt. 

- Lo xmthatt 2 a btb obttnu selon la nhthodt classlque : ac tlon du dlsulfure de carbone an 

prdsancc de eoudt tur It Idibthyl-2,3 cyclopruptnt-2lylabthanol sulvie d’unc S-tithylatlon par 

l’lodurt de nCthylt ; blan que cette dtrnibrs dtapt solt ltnte (24 heures) la rtndemtnt global tat 

- Ln synthA#e den (dialkyl-2.3 cyclOprop~nt-2)yl~thylC6~tS 7-9 t Et& dkrits par allltura : -- 
1s transftrt de l’&thoxyc8rbonylcarbtnt, d’orlglne thermocatalytiqut dur its alcynts subatituds 

ptrmtt d’accbder avec un excellent rsndement aux (dialkyl-2.3 cycloprofins-2) carboxylatts d’dthylt 

: la rtduction par I* mtthylllthium dtt rcldta obtenus par saponlflcation de eta tettre oondult aux 

CowosCa carbonylds ( 17.18). 

R R2 A, A2 

1 .NaOH 
R ,=- 1 - R2 

N,CH CO, Et -Y cu ,80 b 1eo”c 2. U*L1 
j Y 

CO,EI COM* 

Rl =Me, R2= iPr 1 

R,=Ma eR2=t6u % 

R, = R, = Et 2 

Identification den dCtlvCm cyclopropdniquts 2, 4, 2 

LA structure dtr cbtontt z, g, ,9 ayant bt& Ctablia ant&rleurtmant noun nt r6mwrme ici qut 

1st donndta sptctroscopiquts de 1, 9 et 2. En eptctroscoplt infrarougt la ban& d’abrorptlon 

locrlisdt vers 1890 cm 
-1 pour Its trols composb t8t caractbrlatlqua d’unt doublt llalson 

cyclopropkalque. ‘Lea spectrts RwNlH, proches da ctux dts alcools h~logues prdstnttnt dts 

spbclfacltCs like A la pr6ssnct de g,rouptmtnta fonctlonnels diffCrents (voir tableau I) ; notonu 

que It apectrt du brcmure 2 comportt, I 8CMit, un multlplat de type ABX vtr8 3,85ppm corrtapondant 

l ux deux protons m&thyl6niquts dlestbrbotop~quts non Lquivaltnta ( 6 CH2Br). Lee donndes en RMJ 

du l3 C dte bromurt 2_ et xanthatt 5 sont en accord nvtc la8 etructurts proposbts. Les d&placsnents 

chlmlquts (voir tableau IX) et la caracttrt prlrairt, sacondaire et tertrairt dss carbonta, &tabli 

par das sdquences en couplagt rwdulb (DEPTl sur apparel1 fonctlonnant A BOLMt pour It proton, 8ont 

Cgalement tout b fait concordanta avec ctux dsa alcoola cyclopropbniqut6 dont 11s provltnnsnt. La 

localisation du carbont portant la brome (CH2-Br I dans 2 sst Inctrtsint, ccc 1 Ctu\t 

vraiserblabltmtnt dO A l’importants contribution acolairt du bront A la relaxation (Tl et T2) du 

13c : II tet tn tfftt bitn COMU que l’interactlorr tntrt It cmrbont et WI noyau de spin ruptrkeur A 

% rtsonnant A dts champs magn#tiques voleins tngsndrt un tlargissemnt da rale. Lts dCplactmnts 

chlmlqutt tt oultlpllcltCs dts crrknmes fonctlonntls du composd $ sont car•ztCri~tiques de 

l’tncha~ntmsnt xanthate. 



1,15-d 
1,70-t 2,65-h 2,08-m 

(1,501 c1,n l t2,40) (2,021 

1.50-t - l,W-8 

(1,421 c1,es) 

1,77-t 
tl,SO) tl,llet 2.40 

4,90-d 

4,50-d 

J J 
X 

I; ICH-c+ CR) 

5,s 6,9 

2,20-8 
7,16-d a,8 - 

8,10-d 

2,S5-a 6,6 6,s I 
Tableau I. RKN1tI( 6en ppm, CK13/THS) des dbriv6s cycloprop4niques 2, 4, 2. Entre parenth#see wt 

indlqu6s lee d&placements chlmiques des alcoole honologues (1, 2, et 2). 

a 
4 d-l 2 1 3 5 

Cl C2 CJ c, cs c, 5 c, 

23 109,s 120 11 26 2140 - 

cH2Br 
1 (23) (IO@& (120) (11) (25,8) (21) 69 

I 
1 

23 114 114 10 12 204 83 16 

(23) (115) - (19) (12) 69 

Tableau II. R)M 13, _ dcs composCs cyclopropCnlquas 1 et 5 dans CDc13/TWS. Lee d&placement8 chimlques 

des carbonen corparablea dans lea alcools honologucs (1) et (21 sont 1ndlquCs entre parenth&es. 

2- Mduc t ion des (dialkyl-2,3 cycloprop&ne-2)ylnthylcbtoncs par l’hydrure de tri 

n-butylCtain 

Compte tenu den difflcultbs que nous avons rencontrCes lore de 1a purifrcatlon du brwmure 2 et 

de eon lnstabilitt. Me b basse ter.pCrature, en milieu aprotique et apolalre (pentanel, cc 

prCcurseur du radical cycloprop&ne-2 ylnCthyle 8 &t& rejstC. Par ailleurs lorsque le xanthate 5 eat 



D&Iw tea cof%dltlonB. la rdductlon &as (dialkyl-2,3 cycloprop&ns-2)ylmCthylcdtoncs 1 A 2 par 

l’hydmurs de trl n-butylbtain nous A stmbl6 lm ~illa~ra vole d’eccbe au radicnl h=llyllquc ; 
tea ~tcmar pwvont 6tre lsol6es l vec un de& de puret6 Clew?. elle sont stable8 dnne lcs 

conditions usuall~~ et La rdduction n’indult pas de polycCrlsotlon notable du m6lanyt rCactionnel. 

Lee (dialkyl-2.3 cyclopmp&ns-2)ylmCthylcCtones _ _ 7 il 9 ont 6tC treitCe8 par nEu3SnH en prtaence 

d’uoblslaobutyronltr~le (AIM) utllisd en quantltb catalytlque ; Icu proportiona doe produlte 

obtentm l prCs tithanolyse tipsndcnt den condltlone op&atolrea et en partlculltr du aolvnnt et dt 

la tempdrntun ; par l illturm la rbaction eet orlentie par la nature dts subatituants slkylt port&H 

par le cycle. 

CCtdnes o_cycIopropbniqua~ cmportant un carbone nllylique prlmlrs 

La r6duction dto cCto.nea cycloprotiniques 1 (65.C) et e (e0.C) A 1 ‘Ctat put par nBu3SnH 

conduit princIpalament l u trlalkyl-?,3.5 furmnts. Une augmentation de la temp4rature de r6actlon 

pro-e l’ouverture du cycle et la fornation de cbtones Cthylbniquta. Quand c-n opke tn solution 

Qanr le btndnt anhydrt, la dllution provoque une diminution de ln vitesse de rbaction, par 

aillcurs. la formation du furannt eat favorlaCt, 

Cdtone cyclopropbnlqus 7 

- A 8CPC ltm pfoduita da rbactron laoMa mt le dlmCthyl-2,5 laopropyl-3 furanne lo et lts 

cbtones 6thylCnLqusr 11 et 12 ; le rendemnt global tst d’anvlron f%‘%. A 60.C ssule la formatIon du 

produit de tranoposltion g de Is cbtc-nt cycloprapdnique tat otxtrv6e alora qu’A plus hautt 

teapbmture (125.C) 10 n’tat plus dltect& dans le dlangt rbactronncl. - \ 

7 7 

restwlt 

ro II - 12 - Rdt 

~UJW - 65.C - 12h =O 30 

” &PC - 12h 0 

I 125*c - 1,s 0 0 eH% 9% 

II Bo1utaal duls le 

bar+i?rba - nflux - 2o)r 9s 15% 62% 

Loraque la rbactlon eat rballlls en l olutlon dans 1s bewAne, 18 formation du furannt 10 sat - 

fnvorls6s sanm qut lc rwmdement global sort modifl6. 

CCtcme cyclopropdnlqut 8 

Drns le bmdnb. au reflux, on obtient trAs uJorLtalreaent la dlm6thyl-2.4 tartlobutyl-3 

furanne E qui me fm dam de@ proportion8 de 93% pour un rendtment globml de 65%. &I note 

b~lensnt la forrutlori d’w~c cbtons non ldentlfibe (5 b 7%). 

Cm constats par l llleurs qut la cbtone t emt nettement plum rbwztlve vls A vie da n%u3Snti qua son 

homolofie 7 : 4 2S*C, l pr4s 30 mtnutsa de mlee tn contact des rbactifs, on observe en CPC un ddbut 

d’isortrlsatlon ds la c&one 2 l lora qua 1 tat stable duw cer conditions pendant plualeurs hturee. 

Cetta Uiff6rence de rbactlvlt& ptut dtrt l ttribu&e A l’afftt tlsctron~que important du &roupt tBu 

qul atablllse la radlcml fom6 clans l’btapa primaLre. 



Y ,c=o 

L 

reflu, 3h 

rcflux, YI 

1. nbu+lH 
A J.D.N. 

frartant !z Rdt 

globrl 

25*c, 30 min. &&but da rCuztim 

Cdtonc a-cycloprop)nlqus comportant des carbone aliyliquas sscondairce 2 

En solution dans le benz$ne anhydrc, la (di6thyl-2.3 cycloprotins-2)yln4thylc&tone 2 portds au 

rcflux pendant 21 hew-es svec 2 Cquivalents de tri n-butylCtaln en pr#aence d*AIBH, s’imomdrisa en 

Ethyl-4 heptanone-2 E ; la rsndsnent est de 60%. 

Trait&e A 1’4t8t pur, & 85*C, ,9 conduit toujoura A l’hrptanons 14 (+L 75%) male on obaervc - - 
dgalcnent Is formation de pro&Its eecondaires non identitlba qul repr6aentent 25 h 30% dam 

prodults ds t&action ; 10 rendsment glob.1 demeure scn~iblament le Acme !?. S6bx). Queller que roient 

les condltfons exp6rtmentaAee utilielss, le dbrivC fkannlqus n’sst pas dbtsct6 dane 1s mdlange 

rCactlonne1. 

T 

“\ /Et 

n Bu, 8nH CH 
l 

A4 
+ A 

4.l.b.N. 
0 ‘c =O 

h8: 

1’ Rdt 

banr#ne au reflux - 21h 

pure 85.C - 12t1 

Identiflcaflon de8 dbrlv&s 10 b 14 --- 

Le dintthyl-2.5 reopropyl-3 furanne E et son homologue tertlobutylC fi prd8entant en 

ir.frsrou.ge de8 bandes d’absorptlon v C=C II 1640 et 1580 cm 
-1 

correspondant b un enchafnsnent 

dlbnlque conJu&ut s-cls. En RMNIH 10s dCplaccment8 chlmiques dcs Ibthyles (4 - 2.17 pf~, s,3H et 

2.20 a 2.X) ppm. s,3+i I et du proton vlnyllquee ( 6 - 5.8 ppm. s,lH) dent ioislns de ceux dee 

4thyles et hydrop&nss du dlnbthyl-2.5 furanne ( d CH3 I 2,21 pps e-H -5,79 ppm) et diffCrents de 

celul d’un groupe ndthyle altub en poaitlon 3 d’une structure furanniqua ( d CH3 - 1.94 ppn) (121. 

On note par oilleurs la pr6sence d’un groupe isopropyle (El ou tertlobutyle (131. Lea dCplaceatnta - 

chimlques en RMN 
13 

C du compom6 E sont en accord avec 18 structure propos40. 

Lee structures de8 c&tones bthylbnique8 s, 13 et de la c&tone baturhs e sent en accord avec 

Iem donnCes spectralee ; la conflguratlon de la double liaison .,e la cdtone 12 emt btablie aur 1a - 

base du d&placement chimiqus du dthyle vinyliqLe ( 6 n 1.6 ppm). Nous pouvon8 reurquar qua Isa 

dtux grouper dthylea du radical l~opr~pyle (conpo86 11) 8ont diart&riotoplquas et non 6quivalent8 - 

en RMNlH ; par sillaura It apectre tracd b 2K3wHz psrmet une uralyas au premier ordrt de toum 108 

prOtOn8 dthyldnlquas : “cy\) Ha n 4.96 PP. bHb = 5.06 ppa, bHc - 5.64 PP. jJHa, Hc - I7 &* 

3 
a 

Hb,Hc n 9Hz* 
2J %. 0, Ha,Hb - 

*J 
Ha,CH 

= 2H2. 



Radial homodlylique en &it cydopropiaiquc 6351 

- Afin de dbttrmlntr 61 lss prodults 10 I 11. na s’intsrconvertissent pm, noue lee worm - 

placbs chncun dsns les conditions ds rCductim de la cCtons cyclopropbnlqus 1 : ila ont tous 4th 

rttrouvbs Inchmghe cd qui dbmontrt ltur sUbilitC dans 10s conditions txpbrlncntalss utrlisbea. thy 

rbsultat snalogue tst obtenu pour Its coapcmbs 13 st 16. 

- Afin de prdcisar lt rblt de la mbthanolyse. its prodults de rtastlon ont btb dosCs avant et 

aprts addition de e-01 au mClangt r6actionntl ; lt8 quantit&s de furanna nt varrtnt pas alore 

qut ctllte des prtilts d’ouverturt aont mrltipll6s par 1,5 b 2. Ct rhsultat dknontrt qut lo 

m6thanol nt jout l ucun r8lc dans la formation du furannt aiors qut la libtretron de8 tnolstts 

impliqut la compCtition tntrt dew prvcsaaus~ la rdthanolyss et l’hydrostannolyst. 

L’enstmblt de8 rCsultats que nous avons obttnus psut alors s’lnttrgr6ttr par la formation 

primire du radical tributylstannoxy(dialkyl-2,3 cycloproflnt-2)ylcarblnylt (Il. L’tvolutlon d’un 

ttl radical organostanntqut n’a, 1 notra connaissanct, jamaie Ct4 dkrite. Ctt rnttrmtdiairt (I) 

sublt dtux types de rCsrrnngtntnt : 

. un agrandlsstmtnt de cycle qui conduit aux dCriv&s r\rrannrques (101 et (131 ; cc? - - 
rkrrangtntnt nt 88 product qut lorsqus l’un due carbnts de la double liaison cyclopropCniqut (C,) 

portt un groupt falbltmsnt Cltctrodonntur (0437 et net alors en )tu la liaison u cyclopropCniqut 

cl-c3. Bitn que lts factturs qul contrbltnt l’orltntatron dt 1’~sndtsstmtnt de cycle ns solent 

pas totalwent csmCa. comptt ttnu de la gCom6trlt du cycle protinique, nous ptnaons qua 10s 

factturs st6rlques nt bont pas dbttrminantn et qut cttte ttgios4ltctlvitt tat due B la drfftrsnct 

de longusure dts lialsona (Cl-C3> Cl-C21. Cette sCltctivrtC de la r6action ptut s’inttrpr4tcr par 

la dlffCrtncc den pouvoire Cltctrodonnturs de6 groupts port&s par la double llaiaon cycloprophnlqut 

(1) : notona qua ctt agrand~sstment de cycle nt .ntt pas sn jeu de rssction ?t r6ductlon ; come il 

failnit a’y atttndrt, cc rCarrangemtnt monomol~culalrt cst favorisb lorsqu’on opi!rt en solution 

dllubt dane It bcnrht. 

l une rCsction d’ouverturt qui met bgalmtnt en jeu la rupture de la lieleon C 1-C3 du cycle 

pour condulrt au radical vlnyliqut III 1 ; ctlui-cl par migration d’hydroghnt de type l-2 peut se 

trsnspostr en eon lsomkt ollylrqut III ; bien qut cc typt de migration nt colt pas gCnhreltntnt 

observC en skit radicslalrt ctttt hypoth&st tst dans cc cat vraistmblablc car It radical vinyl@ se 
transpose en un radical ttrtlalrt forttmtnt conjuguC (19). La rdduction de cts radlcaux par nBu3SnH 

fournlt les addults organostanniques ; la dthanolyst ou l’hydrostannolysa de 1 ‘bthoxyttnin pemtt 

d’lnterprdttr la fornatlon den &tones 0- YttY - iCthyl&niques. 

Lornque la double liaison du cycle prop6nlque ast substltube par dtux grouses bthyle, de 

manike surprtnante l’ouvtrturt du cycle conduit prrnclpaltmsnt b une c&tone saturtt. Ce ddrrvC 

rCsulte probabltment de la reduction de la double liaison dts bnolatts stsnnlquea dts cbtonea D-Y 

et Y - 6 &thylbntquss form&s dsns une &tape prlsalrs ; bien que la rbductim de8 doubles liaisons 

6thylCniques par 108 hydrvts stanniques salt blen connut (161, nous nt pouvona l ctutlltmtnt 

intsrpr6ttr la diffbrencs de rtactlvitb entrs lts cCtonts 1 et 9 _. &tons qut cs typt d’ouvtrtura, 

qul est coapsrsblc b. celul dbcrlt par COD&T st Coll. (13-151 dans lo ces des c&toner a 

-cyclopropaniquts, peut mttrs en jtu l’ouvtrtura concertde dt la c&tone cycloprtiniqus qui 

conduiralt alors dlrtctamunt aux radicaux II et III ours qu’il y ait forrutlon intarmddisirs du 

radical h~allyllqut (I 1, Ctptndant la formation compbtitlvt & bust tampCraturs du furannt (lt 

furannt 14 apparaft dans 1s mClanus rbactlonnel dts 25*C) rend cttta hypothtst peu vralstmblablt. 
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On ptut anfin reeurqucr d’une part quo dam le cam de 1~ c6tons S la vitosee globale de la 

r6ocrion eat t&s supdtleure & csl!e obstrvdt pour lea cbtonts 

formation du dbrlv6 furannique eet alors trbs favorlsbe (kl ” 

d’orttntation 116s A la prbstnct de radlcaux trAs substltu6s 

s’lnterprbter par de8 varlationa de contralnte st6rlque ma18 8ont 

&lectmnlquts du cycle diffbrantts. 

7 et 9 et que d’autrt put la 

k2). Cts effete cinbtlquem et 

tels gut tBu ne ptuvent pas 

probablsment du8 A dam dtn8lt6e 

En conclusion les prbcurseurs potentIala to10 que lea bromures et 108 xanthates 

cyclopropbniquea n* nou8 ont pu penis d*Ctudier l’bvolutlon du radic8l homaliyllque 0 

4zycloprop6nlque ; celle-ci n’a pu 8tre ruivlt quo dans It cam oh 1s radical est stabill par la 

groupsnent Bt8nnoxy. 

b rbduction par nBu$nH den (dl8lkyl-2.3 cyclopropAnt-2)yltithylcbtonc8 provoqus 1a fomtlon 

du radical trlbutyl8taAnoxy(dialkyl-2.3 cyclopmpAne-2) ylcublnyle. te r&arrangement de ce type 

ds radical homoallyllgus ~ycloprap6niqut e8t h8utment r6glOmblwtlf et conduit l pr68 ndthanOly8e 

ou hydro8turnoly8@, soit au furanne par agrrndle8sment de cycle, 8oit A des dnonem et A dcs c6tonem 

8atur6e8 pmr rbaction d’ouvtrture. L’hydrure peut r6duire les intt~dlairss de rbaction et on 

obtient alar8 lo8 pm&itm d’ouverture analoguea A COLU obttnu8 sn 8Crie homologue cyclopmpmlgua. 



Rdcal homoaUyliquc en 3rie cyclopropknique 6353 

In-. Los spectrts ont btb snregistrbs our l ppareil PERKIH-ELMER 397 A rbseaux et B double 
faiscesu. 

R6ummco Wtiqrr ILcwlmrs. Lea spcctrea lti et l3 C ont 4tC track sur apparel1 BRUKER VPBOSY 
(Bomz) ou w250 (2501+Lt). 

spectmade-. L’apparall utiliaC eat un AEI US30 double faisceau coupld avec un chrcmatographe 

CIRDEL 3DC0 l’ensembls btant roll& 1 un ordlnataur SS 1OCM.S VARIAN, 

Synthbaea dss dlalkyl-2,3 cycloproplne-2 carboxylates d’6thyls 
Elles sont rdalisdes selon 1s mode opkatoire des rbfdrences 17 et 18 par addition themolytlque de 
diatoacbtate d’6thyle l ux alcynes eubstltuba corrcapondants. 

Syntheses den alcoola dlalkyl-2,3 cyclopropbnlques 1, 3 at 5 
A une solution de 0.30 mole d’estar cycloprotinique-d%s- 5oonl d’Cther anhydre, on ajoute une 
solution-suspensim de 0.49 mole d’hydrure de lithium at d’aluminlw dans -1 d’bther anhydra. La 
vitcsse d’addition est r&plCa de faton quu la tempbraturs derwurs inlCrleure I 5OC ; l’agitation 
est poursurvis pendant 1 hew-c. Apr*n hydrolyae h O*C, la phase orgmique est extralte i l’kther et 
sCch6e sur sulfate de sodrum, La dlstlllatlon foumrt 0.26 mole d’alcool scyclopropCnlque (Rdt 

8%). 

Dane 1s cab du dlmbthyl-2.3 cyclopropens-2 carkxylate d’6thyle 1s rhactsw doit Ctre plac6 dans un 
rd1angs carkglace-ac6tone (-70°C) et la vltssse d’addltion de la solution ruspenrlon d’hydmre est 
rLgl&e afln qua la temp6rature rntbrisure demsure rnfbrieure b -5O.C ; l’agitatlon l st poursulvie 

pendant 2 heures A -4O.C puls le slangs rbactlonnal est hydrolyr6, A tempbrature plus blev6e on 
constate une r6duction partielle de la double lialron cyclopropbnique. 

Synthbass des (dialkyl-2,3 cyclopropane-2)ylmbthylcbtonas 7 h 9 
Les esters cycloprop4nlquea sont saponiflCs salon 1s tie-~ratoira de la rCf.17. Lea acides 
obtenua sont rCdurts par It mbthylllthlum selon 1s de opdratoire typo suivant : 

[XI ajoutc I 0.2 r>la d’acidc, en solution dma 200 ml d’bthsr anhydre, 0,4 mole de tithyllithiur en 
30 nlnutss en maintenant le rrdlange rdactlonnel au reflux ; h la fin de l’sddltion, 1s reflux ust 
muintenu pendant une htura. La solution est vershs dens un mC1ange eau-place-chlorure d’mium 
pu:a la phase aqueuse l xt-aite B l’tther. b c&tone eat er:suite dlstillCa sous pression rbdulte. 
(17) 

Synthgss du xanthate de G(drCthyl-2,3 cyclopropks-2)yl S-rdthyl 6 
Dan8 un trrcol (agltateur lygn6tique. themometrs et rCfrlgtrMt1, on introdult 50 mnoles de 
(di6thyl-2.3 cyclopropens-2)yl rndthanol 1 et 70 ml de disulfure de carbons ; 

20 
ml de CS et 1 ‘agitation cot Mintenue pendnrit 12 heures 
l ddltronr%s par portion ; Ha1 prkipita. 

; 12,-l d’ iodum de dthyle sent alors 
h poursult l’agitation 24 heurea et on dllue wet un 

volume equivalent d’6thsr anhydre. Apres filtration. bvaporation du solvant et sdchage sous vide on 
obtlent 1s xantbate 5. Rdt 60%. Analyse 416sentalre d’uns aliquote purlfibe par CPG aur colonne SE 
30 de 40 cm : tmpbrature lnjscteur - tenp6rature colorant ; 6O*C. 

Analyst : talc X : C 55.52 H 7,45 0 7,39 S 29,64 
tr X : C 55.80 H 7,62_10 7,78 S 28,Ql 

Spectmm4trie 1.R : v(C=S)-1715 cm et largss bandes h 1230 et 10% cm 
-1 

caractCrisant la fonctlon 
thioester. 

Action da l’hydrure de tri n-butylbtaln bur le xanthats 6 
Les asseis auivants on Ctt l ffectu&s : 

xanthate nBu3SnH Solvant 

1 bqulvelent 1 6qulvalent __ 8OOC-120.C 
1 II 2 ” __ . 80.C 
1 II 2 ” benrbne l rsflux 

l avcc et aann AIBN 

Lea r6actlon8 condursent I den rdlmges vlsqueux. Une distillation rapids ou une rpulyss par CPC 

uur SE 30 de 40 cm (tamp&-ature de 1’ injectour variable antre 120.C at 220.C et terpbratw de 
colonns variable entre 40 et 150*C1 ne r6vClent que peu da produits volatlls que nous n’avom pas 
idsntifiC8, 

Action da nfh,!hH our lee c6tones 1, 8 at 9 _-_ 



San8 oolmt 

Dana un ballon rrtun! d’un ngitateur wCtIqus, on introdult 10 moles de cbtons a-cycloprop6nlqus, 
25 M0lCB d ’ hydrure de tri n-butylbtain et una quant 1 tl catalytique (20 -1 
d’arobisleobutyronltrile ; l’enssmble maintsnu EOUS l tmopmhlre d’upon prbalablemcnt etch4 est 

plongd dms un baln themo8tatb A tsopbrature contrblbe(65%, BO*C, 125.C). IA dpuatlcm dsm 
prodults de rbaction a 6tb rdalisba en C.P.C. prbparstlve sur SE 30, 150 cm, temp&aturw de 
1’ Injccttur I 130.C. tampCrature colonnc x 45*C. 

Arec mlmt 

Le solvant utiliub eat le benr&ns anhydrs (100 mg de (dibthyl-2.3 cycloproplns-2)yl&thylcdtwre 
sont dilu6s dam 1,&l de solvant). Pnr aillcum 1s mode op6ratoire cst ldentlque au prkbdent; le 
terpbratura cut fix6e I BOY. 

Lee maaaea molalres dta produ Its de 

sont respsctkvcncnt de : (2) : 138 
ont 4t6 dkermlnbes par 
140 - (12) : 140 - (13) - - 

spectrcdtrle de maaea 
: 152 et (E) : 142 

. Ellss 

- Furanne 10 IR. flllr ;v(c.c)=1640 et -1 

1, 3 et 223 
158ocm ; fwXH (25Owt-cDCl /T)(s) : 6 (He-=)=2,17 pp, 

ppn, 0.3 ; 6I--Ii)= 5.78 ppm. s,1 ; 6(-CH )=2,70 ppm, h,13 ; 6(-CHKH3)2)=1,11 ppm, 

d,6 : J(C~-CH3M,8H2 (CDC13/~-Ppat):8(C3)-123 ; 6(C4).105 ; &(C6)m12 ; 

UlC7)-25 : 6(C8)=?4 ; 6(CS)m 14, 

Analysa : talc % : C 70.26 H 10,14 
tr X:C 78.90 H 9.65 

- Furanne 13 IR. flls :u(C-C)-1640 et 1580 cm-’ dH -- ; (8owit-Cocl3/ms) : 6 (lb--)-2.19 ppm. 
8.3 et 2.31 PPW a.3 ; a(=-Hh5.83 pp% 6.1 ; 6(tB&1,23 ppn, $,9. 

Annlyea : talc x : c 
tr %:C 

78.95 
79,lO 

H lo,53 
H 9,85 

- Enofc 11 : IR, film : v(C-O)-1715 ~m-~,v(C-C)-1638 cm-‘, V( PC-H)-3065 

qz caract~rise une double lial8on portant un atul groupe alkyls. cm 
996 et 900 

b((CH ) CH-)=0,85 ppn, d.3 et 0.88 ppm, d,3 

et 2;!!52ppm. m.3 ; 6(CH3-C-01x2.12 ppm, a.3 , 
Ct+)-1.70 ppm, m,l ; 

(Ct)C13/TIcj-ppm): 6(C1)-116 ; 6(C2)-139 ; 6(C3)=46 ; 6(C4)=47 ; 

dICS)-208 ; b(C6)=30 ; 6(C7).32 ; c$(C8)=19 et 20. 

Analyse : C8lC x : c 77.14 
tr X : C 78,20 

H 11.43 
H 11,03 

- Enone 12 : IR. fila : u (C-O)=1708 cm-‘, y(C-Cl-1670 cm-‘, y(=GH)aB30 cm-’ Ifslbls)- R.&H 
~z~CDCl3/T?W : 6(CH,),CH- -0.95 ppm, d.6 ; 6(cH3-C-0)-2,40 ppm, a.3 ; 
ppm. d,3 ; 6(H-=)=5,50 ppm, q.1 ; 6(CH312Cij- q 2,03 ppm, h.1 ; 

7 

(CDc13/THS-ppn) : f(C1)=21 ; 6(C2)=120 ; 6(C4)-45 ; 6(c5)-209 ; 6(C6)-30 ; 

6\C7)=29 ; 6(C8)-19, 

Analyse : talc % : C 77.14 
tr x : c 78.15 

H Il.43 
H 11,28 

- C&tone 14 : IR. film : vIC-O)=l710 cm -1 : R&H 
Pps, 8.3 --;6KH2-C-0).2,34 ppm, d.2 ; 

( 250~2-cDC13/Tws 1 : 6 (CH3-C-0)=2,14 
6(CH et l utres CH,) verm 1.28 ppm. m.7 ; 6(CH3-CH21=0,86 et 

0 

RHN13c : 
I 

0.89 ppm. n.6 ; J(O-C-W2-C+6,3Ht. (5 en ppm) : 6(C1)=23,5 (3) ; 

d(C?)-209 (0) ; S(C3)-48.5 (2) ; 6(C4)-35.3 (1) : 6(CS).76,5 (2) ; 6(C6)&‘0 (2) ; 6(C7)-20,9 (3) ; 
6(C8)-36 (2) ; 6(C9)-14.4 (3) : entre parenth&see le Mwrbre d’H liC8 I chaqus C ddttrmint par 
sbquences DEPT. 

Analyst : talc x : c 76.06 
tr %:C 78.22 

H 12.68 
R 11.99 
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