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R&sunk-L’ouverture acido-catalysb de gemdihalogCnocyclopropylcarbinols conduit au cation homoallylique 
odihalogCr& qui Climine en gkntral une mole d’hydracide et conduit au cation halogeno-3 pentadienyle qui peut se 
cycliser en cyclopenttnones. Dans te cas des derives du bicyclo[4.].0]heptane, on observe une aromatisation du 
cation halogerm- pentadiCnyle en bromure de benzyle. 

Abstract-By acid catalysis, gemdihalogenocyclopropylcarbinols are converted into homoallylic adihalogenated 
cations which in general eliminate the hydrogen halide and lead to the 3-halogenopentadienyl cations from which 
cyclopentenones can be formed by cyclisation. For bicyclo[4.l.O]heptanes, aromatisation of the 3-halogenopen- 
tadienyl cation in benzyl bromide is observed. 

La presence de cyclopentenone dans de nombreux 
produits naturels a stimule les recherches concernant la 
synthese de cet enchainement. Parmi les differentes 
methodes d’obtention recemment proposees,’ l’une 
d’elles, due a Nozaki et al., fait intervenir I’isomtrisation 
dans l’acide bromhydrique des gem-dichlorocyclo- 
propylcarbinols’” et rejoint une partie de nos travaux 
antCrieurs.2.3 

Nous exposons ici nos resultats concernant d’une part, 
le mecanisme de cette transposition et d’autre part, son 
application a des alcools bicycliques. Le processus de 
cette transposition peut etre rationnalise par I’ouverture 
initiate de I’alcool I en dibne dihalogene 5.**J La sol- 
volyse de ce dernier conduit B un cation pentaditnyle 6 
dont la cyclisation suivie de I’expulsion d’un proton’k 
doit fournir les halogenodienes 8 et 9 (ou bien les tnols 
correspondants) precurseurs des cyclopentenones 2 et 3. 
En general, seule la cyclopentenone thermodynamique- 
ment la plus stable est isolee.‘” 

tPartie III, Ref. 8. 

RJWJLTATS 

Si I’on traite I’adduit 10 selon les conditions initiales,‘” 
on n’isole que les deux &ones I1 et 12; (lorsque X = Br, 
le temps de reaction est reduit, ce qui permet d’obtenir 
plus de &one II, instable dans le milieu rtactionne16 

Avec un solvant moins ionisant comme I’acide phos- 
phorique molaire, on isole le cetol 13 provenant de 
l’hydrolyse de I’intermediaire 4 (on remarque I’absence 
de derives halogCnCs). 

L’alcool 14 prtsente la particularite de conduire a un 
intermediaire 4’ analogue a 4 qui ne peut eliminer un 
proton pour donner 5. Trait6 par I’acide bromhydrique, 
14 gentre un trihalogenure provenant de la neutralisation 
de 4’. 

Une etude de la formation des bromures 15 et 16 
(X= Br) en fonction du temps et a differentes tem- 
peratures, fait apparaitre que I’alcool 14 est transform6 
initialement en bromure 14’ sans modification de 
squelette (le diasttreoisomere three R*R*)* disparait le 
premier). A partir de ce dernier et de I’alcool 14, les deux 
bromures 15 et 16 (X = Br) sont formes simultantment 
dans le rapport 5: I. Ce rapport se modifie lentement car 
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la polymerisation lente de 15 fait crottre la proportion 
apparente de 16. Le trihalogenure cyclobutanique 16 
resulte d’une isomerisation du type cyclopropylcar- 
binyle-cyclobutyle. Remis dans les conditions de la reac- 
tion, 16 se transforme partiellement en 15. On n’observe 
pas d’echange d’halogene ce qui exclut la formation d’un 
cation allylique intermidiaire 17. On peut penser que 
dans le cas general, I’ionisation de 5 est due a la presence 
de deux doubles liaisons. L’hydrolyse de 15 en milieu 
tampon (CaCOJ contirme ce point de vue. Le seul 
produit isole est I’acide 18 de stereochimie E2 provenant 
dune transposition concertee avec le 
primaire. 

depart du brome 

X 

Br 

Enfin on doit noter que I’alcool 14 reste inchange 
lorsqu’il est trait6 par HaPOd molaire a IMP pendant 
10 hr. L’tvolution de I’alcool dihalogtne 14 est differente 
de celle de son homologue monohaloged. Ce dernier 
traite dans les memes conditions conduit sttreostlec- 

tivement a un derive d’un bromure homoallylique de 
stertochimie E.’ 

Le gemdibromocyclopropylcarbinol bicyclique 19 
donne principalement les bromures de p- et o-tthylben- 
zyle 29 et 21. Le tribromure 22 est ii nouveau un produit 
provenant de la transposition du cation 23 (analogue a 4). 
La premiere etape est la formation du bromure de 
cyclopropylcarbinyle: 

Les bromures de benzyle rtsultent d’une regression de 
cycle intervenant au niveau du cation 24 (analogue 16). 

Le tribromure 22 remis dans les conditions de la 
reaction conduit aux bromures de benzyle 29 et 21. La 
fermeture du cation 24 en cation 25 appartenant a la serie 
du bicyclo[3.2.0]heptane est impossible a cause des con- 
traintes steriques (pour une cyclisation photochimique de 
cations analogues B 24 en derive du bicyclo[3.2.0]heptane 
voir Ref. 7). L’alcool 19 en solution dans I’acide sul- 
furique concentre (temp -20°C) donne des produits 
similaires au cas precedent (20 + 21: 48%; 26: 42%). 

Par contre, un chauffage prolonge (IOhr) de 19 dans 
I’acide phosphorique 0.2 M conduit a I’acide ethyl-2 
cyclohexenecarboxylique 27 rovenant dune ouverture 
inhabituelle du cyclopropane: P 

L’alcool bicyclique 28 foumit egalement du bromure 
de benzyle a c&e du tribromure 30 provenant de la 

“+ “” * Br& 
15 



NactivitC des gemdibromocjrclopropanes-IV 

X = Br aprbs traitement avec HBr 
= OH aprks traitement avec H,PO, 
= OTFA aprbs traitement par CF,CO,H 

19 
“$304, 

- 20 + 21 + 

ne~~rali~ati~~ du cation 4. Le bromu~ de benzyle est 
issu d’une tvolution du cation 29 analogue B celle de 23 
(35% de 30 et 35% de bromure de benzyle), Le tri- 
bromure 30 s’isombrise lentement en bromure de benzyle 
(via t9?). Les proportions indiqkes correspondent au 
temps nkessaire pour isomkiser #I (90 min a lo(P). 

Le tribromure 30 trait6 par le nitrate d’argent en solu- 
tion aqueuse, subit curieusement une reaction d’&imina- 
tion pour donner le dibromure 31. 

On a observi: une rhctivitk univoque de tous les 
gemdibromocyc~opropyl~rbino~s trait&s par Saside 
bromhydrique, puisque dans tous les cas oh cela Ctait 

3 pits non 
+ identifibs 

possible, on a cons~t~ la formation de ~r~uits pro- 
venant de revolution du cation bromo3 pentadiktyle 6. 
Ce rCSultat est remarquable dans la chimie des cyclo- 
propyl~rbinoIs OD en &&al, on note une grande dis- 
persion dans la structure des produits. Cette particularitk 
est due a la prdsence de la fonction gemdibromo qui 
d&active le cycle et empkche les liaisons C-CBr2 de 
participer. La seule liaison C-C suffisamment r&active est 
celie qui est opposte au carbone haiog6& Avec des 
conditions opkatoires t&s variables (X = TsO, 
hydrolyse,” X = OH traitement par H,fQ, H&I, ou 
HBr), on n’observe que des produits r&u&ant de sa 
pa~ici~tion. 

Cette rbactivitt privisible, et le fait que les gem- 
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dihalog~nocyclopropyi~rbinols peuvenf aisemenf efre 
obfenus par fransferf de phase, permeftent de penser que 
ces alcools pourraient etre des infermediaires de syn- 
these. Outre leur isomerisation en cyclopentenones deja 
exploitee (obtention de la dihydrojasmone,’ on peut 
envisager l’obtenfion de derives polyhalogenes ap- 
partenant P la famille des produits marins.“*” 

Les spectres IR ant CtC mesur& sur un appareil Perkin-Elmer 
257. Les spectres RMN de ‘H ont bt6 enregistres sur appareils 
Varian 360 (#MHz en solution dans CCL& V&an XL100 
(1~MHz en solution dans CDCi,), CamCca (25OMHz en solu- 
tion darts @Cl& Les spectres RMN du lfC ont ttb mesures en 
solution darts CDCI, sur spectrographes Varian CFT-20 ou 
Varian XLloO. Les spectres de masse (SM) ont 6th enregistrts 
sur appareils Kratos MS50 ou Wan MATill, les analyses 
centesimales sur Tecnicon CHN. 

On traite 5 g d’alcool en solution dans 32g de HBr a 48% 
chau@e P fO@ pendant un tcmps t. Apres refroidissement, on 
extrait it 1’6ther. lave B l’eau les solutions organiques et s&he sur 
MgSO,. Le produit brut est distille rapidement et tes produits 
purs sont isolts par CPV prkparative (colonne Carbowax 20 M, 
1W). 

Truitement de I’alcoof 10: X = Br, t = 15 min; X = Cl, t = 2 h. 
C&ones 11 et 11 

Tmitement de I’alcool 14: X = Br, Rdt: 80%. E-tribromo-1.2.2 
mitlryl-3 pentkne-3 15. RMN ‘H (60 MHz), 6 ppm CAMS), 1.63 (d, 
J = 6.5 Hz, 3 H); 1.87 fs, 3 H); 3.63 (s, 2 H); 5.63 (q, J = 6.5 Hz, 
f H) RMN “C (25.159 MHz), 8 ppm @MS), 13.9 et 17.7 (q. CHs) 
42.3 (s, C); 67.9 ft, CH& 129.01 (s. C=); 129.85 (d, CH=). SM: m/e 
324, 322,320, 318 (M’, 5, 12, 12,5%); 243,241,239 (M+-Br, 22, 
45, 39%); 215, 213, 211 (M+-CxHsBr, 45, 75, 50%) 162, 160 

(M+-2 Br, 16,25%), 136,l~(C‘HrBr,42,42%);69(CsH~, 100%);35 
(ClH7, 34%). TrouvC C, 22.1; H, 2.8; talc C, 22.43; H. 2.80%. 

&is tribramo-I,),2 dimlthyf-2,3 cyclobutune 16. RMN ‘H 
(250 MHz), 6 ppm (TMS), 1.13 (d, J = 6.5 Hz, 3 H); 1.94 (s, 3 H); 
2.66 (d, dtdoubl. J = 1OHz et J = 12 Hz, I H); 3.17 (d, dddoubl., 
J = 12 Hz et J = 8.5Hz. 1 H); 3.25 (d. dCdoubl., dequadruplt, 
J = 8.5 Hz, J = 10 Hz, J = 6.5 Hz, 1 Hf. RMN “C (25.159 MHz), S 
ppm C-I’MS), 11.8 fq, CHs); 25.57 iq, CH3); 42.38 (d, CH); 51.28 (t. 
CH& 65.37 fs, C); 71.12 fs, C). SM: m/c 324,322,320,318 (M+,0.2; 
0.4 0.4; 0.2%); 282,280,278,276 (M+-CrH,, 1.6; 5; 6; I.8%); 243, 
241,239 (M’-Br, 6; 10; 6%); 201, 199, $97 (M’-C&Br, 1.8; 3; 5; 
1.6%): 162,16O(M+-2Br,8:7%): 136, 134(MC-C~H2Brx, 100:98%); 
81.80,79(2~22;21%);5S (CrH,, 79%). Trouvt C, 22.2: H.2.7; caic, 
C, 22.43; H, 2.80%. 

Identification du bromurc 14 
1 g d’alcool 14 a&C P 0’ daos 10 ml de pentane et 0.5 ml de 

pyridine est trait6 par 0.5 g de PBr,. Aprts les traitements habi- 
tuels, on isole par CPV preparative (Carbowax 2OM, 1W) un 
khantillon de bromure 14 (mklange de di~t~r~oisom~res). RMN 
‘H, 6 ppm ffMS) 155 (s, 3 H); 1.80 (d. 7 Hz, 3 H); 4.07 (q, 7 Hz, 
1 H). Trouvr? C, 22.1; H, 2.9; CaIc, C, 22.42; H, 2.80%. 

Tempkature Temps 
“C h 

Produits 
%’ 

hi 
14’ 

:5 
16 

50 0.5 10 5 
:: (:25 10 8 25 20 : 10 

80 2’ 3 4 75 1: 
100 0.25 3 12 
100 1 

BDctermin& par CPV . 
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