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ABSTRACT : Electrophilic cyclopropene esters react with 1-morpholino 
c 
tx 

clohexene to give various products depending on the second substituent of 
e cyclopropene double bond. Enamine alkylation is observed -but not 

always- as well as different formal cycloaddition reactions. 

INTRODUCTION : 

Les cyclopropenes sont des composes tres tendus et, partant, t&s reactifs. 11 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 (J (2). A notre connaissance, seules les reactions 

de nucleophiles avec des cyclopropenes Blectrophiles actives par canjugaison intracyclique ont 6% 

etudiees jusqu’ici (3, 4). Nous avons, au contraire, voylu 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-vi, de nucleophiles, et, en particulier, d’enamines. 

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

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

1,2 cyclopropene 5 et le trimethyl-2,3,3 methoxycarbonyl-1 cyclopropene B sont en effet obtenus avec 

d’excellents rendements par simple photolyse des pyrazolenines 1.2 et 9 correspondantes (5). Les 

cyclopropenes 5 et 6 sont d’une stabilite remarquable et le cyclopropene 4, bien moins stnble, est 

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

Les resultats decrits dans cet article, concernent les renctions dune m&me Bnnmine, le 
morpholino-1 cyclohexene avec differents esters cyclopropeniques. 
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RESULTATS : 

En pratique I’btude de ces reactions avec les cyclopropkes 4. A 6 est trAs simple : apr&s 

concentration des solutions Btherees obtenues lors des photolyses des pyrazolenines 1 et 2 on ajoute 

l’enamine sans solvant et hydrolyse A l’eau pure apres reaction. I1 est en effet inutile de purifier les 

cyclopropenes 4 et 6. Les rendements en produits isoles A partir de ces deux cyclopropenes indiques 

plus loin sont done don&s par rapport A la quantite de pyrazolenines mise en jeu. Seul le cyclopropene 

5 ntkessite une purification avant reaction. 

1) Dimethyl-3,3 methoxycarbonyl-1 cyclopropAne 4 : 

Le cyclopropene & reagit avec le morpholino-1 cyclohexene A temperature ambiante pour 

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

diast6reoisomAres a-cyclopropylees de type 2, isolees avec un rendement global de 38 % et un derive 

aminotricyclique 8, isole avec un rendement de 47 %. 

E=CO,Me 

7 : deux diastbrboisomeres TRANS et un diast&t?oisom&e CIS (rapport 1 : 14 : 20 ) 

Notons que si l’hydrolyse est effectke avant la disparition totale du cyclopropene 4, on observe 

la formation du derive morpholino-cyclopropanique trans-disubstitue 9 qui resulte de l’hydrolyse de 

morpholinoenamines avec addition rapide de la morpholine lib&be sur le cyclopropAne restant. Ces 

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

la morpholine A temperature ambiante. 

E 0 H E 

+ 
0 

Ether;20°C 9J R=H ,70%) 

li(R=E,54%) 

N 
R 

;1 E = CO,Me 

L’analyse par RMN A 200 MHz de la fraction cetonique 1 montre qu’il s’agit en fait d’un 

melange de trois diast&eoisomAres cis- et trans- cyclopropaniques : en effet, les constantes de 

couplage des protons cyclopropaniques observees sont de l’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 
diastereoisomeres de serie trans est aise par chromatographie sur colonne de silice et par 

recristallisation, mais nous n’avons pas 6te en mesure d’obtenir le diastereoisomAre de la serie cis A 

l’dtat pur. 

Pour confirmer les attributions des diffhrentes configurations do nos produits nous avons 

synthetist? de facon independante ceux de la serie cis. Dans ce but, nous utilisons la methode illustree 

precedemment pour la synthke des esters cis-chrysnnthemiques (61, A savoir In cyclonddition 1,3- 
dipolaire du diazo-2 propane (DAP) sur un acetylenique suivie de decomposition photochimique des 

pyrazolenines obtenues et hydrogenation catolytique en derive cis-cyclopropanique. 
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Nous avons done fait reagir le diazo-2 propane sur l’acetylenique a, lui-meme obtenu avec un 

rendement de 73 % par carboxylation puis esterification a l’aide du diazomethane du trans Bthynyl-2 

cyclohexanol. Ce dernier resulte de l’addition stereospecifique d’acetylure de lithium sur 

l’epoxycyclohexane (7). Les pyrazolenines regioisomeres u et B formees sont isolees avec un 

rendement global de 92 % (rapport U/u : l/2). 

OH /” 1) BuLi E 

6 8 2) CO, 

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

73% lo E = CO,Me 

Leur photolyse suivie d’hydrogenation catalytique (Pd/C) conduit a la formation des deux 

diastereoisomeres cis-cyclopropaniques de polarite croissante & et 13c+ facilement separables par 

chromatographie sur colonne de silice (rendement global : 91 % ; rapport Wm : l/1,2). La 
formation de deux diastereoisomeres seulement resulte du fait que les quatres centres asymetriques 

presents sont relies deux 8 deux par la configuration cis du cyclopropane d’une part et par la 

configuration trans de l’ethynyl-2 cyclohexanol J_Q d’autre part. Les derives cetoniques 

diastereoisomeres &et & sont ensuite obtenus par oxydation des alcools JJ_c= et m a l’aide de 

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

PCC 

64% 

11.12 
7c- ,7c+ 

;.; 
13c_, 13c+ 

OH 
E = CO,Me R= 

Les differents diastdrdoisomeres cetoniques de type 1 &ant maintenant isoles et identifies de 

faeon sure, nous pouvons affirmer que lors de l’addition du morpholino-1 cyclohexene sur le 

cyclopropene 4. seuls se forment les deux diastereoisomeres trans-disubstitues et le diastereoisomere le 

plus polaire de la serie cis (rapport ‘& / ‘& / & : L/14/20 ; rendement global : 38 %). 

2) Dimethyl-3,3 dimethoxycarbonyl-l,2-cyclopropene 5 : 

Le cyclopropene 6 et le morpholino-1 cyclohexene sont mis en contact pendant 180 heures a 

temperature ambiante. Apres traitement a l’eau, une chromatographie sur colonne de silice permet 

d’isoler 3 produits : 

- comme precedemment un derive aminotricyclique, u (rendement 25 %), 

- la cyclohexanone a-substituee lJ, sous forme d’un melange sensiblement Cquimoleculaire de 

deux diastereoisomires (rendement 48 %I, 

- le derive aminocyclopropanique 16, provenant de l’addition de morpholine sur le 

cyclopropene 6 (rendement 5 %). 
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E = CO,Me 

2 5 14 (25%) 1_5, (48%) (5%) 

3) Trimethyl-1,3,3 methoxycarbonyl-cyclopropene fi : 

En utilisant les conditions habituelles de &action, le cyclopropene fi ne reagit pas avec le 

morpholino-1 cyclohexene. Seul se forme le derive aminocyclopropanique a, produit d’addition de la 

morpholine sur le cyclopropbne resultant dune reaction de Michael apres hydrolyse. Ficini et Touzin 

ayant montre que la reactivite des ynamines envers les nitriles insatures etait fortement augmenthe 

en presence de bromure de magnesium (9), nous avons utilise la catalyse par ce se1 pour essayer de 

promouvoir notre reaction. La solution d’irradiation de la pyrazolenine 3 a done BtB ajoutee apres 

concentration a la solution &h&Be de morpholino-1 cyclohexkre et de bromure de magnesium 

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

l’eau seule, une chromatographie sur colonne de silice per-met d’isoler le produit fi avec un rendement 

de 50 %. D’autres produits sont observes sur chromatographie sur couche mince de silice, mais n’ont 
pas CtB isoles suffisamment purs pour &tre caractkis6.s. 

E = CO,Me 

3 !z. 

4) Analogues halopyrkthriques : 

0 

0 N 

E \ 3) 
12 (59%) 

L’obtention aisle des derives cetoniques de type l, obtenus soit par addtion de morpholino-1 

cyclohexene sur le cyclopropkne 3 soit par synthese independante, permet de developper une voie 

d’acces vers de nouveaux analoyes chrysanthemiques. En effet, ces c&ones rknbssent avec le 
pentachlorure de phosphore pour conduire h des derives chlorovinyliques dont In structure n’est pas 

sans rappeler, avec un cycle supplementaire, celle de la deltamethrine (12). 

E 
i 

E 

-Z&k 
i t PCI, 

+ 
Cl 

E = CO,Me 
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Chacun des trois diastC&oisom&res BtudiBs rbagit de faron diffkrente (nous n’nvons pns utilis6 

le diast6&oisom&re &car il est obtenu en quantitt? trop faible). Ainsi, le d&iv6 cbtonique & conduit- 

il avec un excellent rendement au d&iv& halo&G u. Par contre le d&iv6 cktonique m conduit a un 

melange complexe de produits parmi lesquels nous n’nvons BtB en mesure d’isoler et de cnrnctdriser 

que la &tone a-chlorbe 211. Enfin le troisieme diast&Coisombre cCtonique & conduit avec un excellent 

rendement global a un melange des d&iv& halog&n& 21. 22 et a &parables par chromntographie 

liquide sous hnute pression. 

DISCUSSION : 

Nos resultats sont nettement diffbrents de ceux obtenus lors de reactions d’Cnamines avec des 

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

de m6thyle’n’observent que la formation de produits d’alkylation (10). 11s sont Cgalement diffkrents 

de ceux de Dreiding et de ses collaborateurs chez qui l’addition d’6namines sur des cycloprop6nones 

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

aminotricycliques 8 et U sont des produits stables mnlgrt! leur structure tr&s tendue, en contrnste 

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

(13) observent la formation de cycloadduits en faisnnt r6ngir l’acrylonitrile nvec diverses bnnmines, 
ces derniers subissent une cyclor6version pnr simple chauffnge. 

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

cycloprop&nes 4, fi et fi depend done fortement de la substitution de ces derniers. Dans le cas du 

monoester cycloprop&nique 4 la formation des produits obtenus est rationnalisbe le plus simplement 

par l’intermbdiaire d’une esp&ce zwitterionique rCsultant de l’attaque nuclCophile en “Micha&l” de 

Yenamine avec le cycloprop&ne. 

Cet intermediaire peut alors Bvoluer de deux facons : 
- soit par prototropie, ce qui conduit aux d&iv& &%oniques de type 
2 apr&s hydrolyse des enamines ainsi formCes 

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

intermkdiaire) ce qui conduit au d&iv6 aminotricyclique 8. 

On peut evidemment envisager Cgalement la possibi1it.C d’une 

cycloaddition de type concertCe faisant intervenir la double 

liaison t&s tendue du cycloprop&ne et In double linison 

Bnaminique. 

Le diester cycloprop&ique fi rCagit bien moins rapidement et difT6remment du cycloprop&ne 4, 

car on n’obseive pas la formation des c&ones a-cyclopropyl&es de type 2. Ceci peut s’expliquer pnr le 

fait que le zwitterion intermediaire ne se stabilihe pas par prototropie mais Bvolue par transposition 

Blectrocyclique, c’est-&-dire par ouverture de l’anion cyclopropanique, favorisee par la presence du 

deuxieme groupe m6thoxycarbonyle. 

Le monoester cycloprop6nique persubstituk 6 s’avere dtre t&s peu reactif et c’est seulement sous 

l’influence du bromure de magn6sium qu’une rCaction avec I’Cnamine est d6clench6e (14). Cette 

augmentation de r6activit6 vis B vis de Yenamine peut etre expliquee par une catalyse klectrophile au 

niveau de l’ester. Pour expliquer la formation du produit J,&, nous proposons alors la rntionalisation 

suivante : l’attaque nucl6ophile de V&amine conduit B une espece zwitterionique fortement Polaris&e, 

qui dvolue par ouverture cyclopropanique suivie de cyclisation, pour conduire nu produit de 
“cycloaddition” J& ces deux dernihres &apes pouvant Cventuellement Stre simultnnnCcs. 
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PARTlE EXPERTnlENTAIX 

Indications Gdndralcs : 

1,~s spectrcs infra-rouge effect&s en solution dnns CC1 (snuf indication contraire) ont 6th 
mesures a I’aide d’un spectrophotometre PERKIN-ELhlER IR-427 . les spectres ultra-violet ont et& 
ohtenus avec un spectrophotometre Perkin-Elmer UV 550 en solutibn dans ClI3CN . les s ectres de 
resonance magnetique nucleaire du proton ont ete mesures a 200 hlHz SW un 
200. La reference interne est dans tous les cas le tetramethylsilane (ThlS), le 

ap areif BRUEER WSP 
so vant, sauf indication P 

contraire le deuteriochloroforme. Les lettres s, d, t, q et m utilisees pour preciser la multiplicite des 
signaux designent respectivement un sinylet, un doublet un tri 
points de fusion sont pris au microscope a platine chauffante 

let un 
8.h . 

quartet et un multiplet. Les 
eic ert Les microanalyses ont ete 

effect&es par le Service de Microanalyse du Departement de Chimie de I’ULP de Strasbourg. Les 
contrbles analytiques par chromatographie sur couche mince sont faites sur plaques de gel de silice 
hIERCK metes a l’emploi.. Les separations par colonne d’adsorbant sont effectuees au moyen de 
colonnes chemisees, refroidies a leau courante pour minimiser les eventuelles decompositions et 
ameliorer les separations. Elles ont Cte effectuees par chromate 
(silice MERCK bi60 230-400 mesh ASThI, groupe de pompage C 1 

aphie liquide sous moyenne pression 
I%,. 

flamme 
Pour toutes les reactions faisant intervenir des Cnamines, les montages sont seches a la 
sous courant d’argon. L’ether est distill6 sur hydrure de calcium. 

BucheckLees &. 
razolenines I,2 et 9 ont Bte preparees selon la methode d&rite par Franck-Neumann et 

Les irradiations des pyrazolenines sont effectuees dans un a 
lampe 8. va 

pareil en verre Pyrex avec une 

irradiation, T 
eur de mercure haute pression Philips HPK-125 re roidie B l’enu courante. Avant P 
es solutions sont purgees a I’argon durant 10 min. Pendant l’irradiation, les solutions 

sont vivement a 
pyrazolenines es 8 

‘tees. au moyen d’un barreau magnetique enrobe de teflon. La photolyse des 
suivie en mesurant le degagement d’azote. La photolyse est arretee quand le 

degagement stoechiometrique d’azote est obtenu. 

Addition du morpholino-1 cyclohexkne sur lc dim&.by13,3 m&.hoxycarbonyl-1 cycloprop&ne& 

Derive aminotricyclique 8 : 
C 1127NCs liquide 
:& 16 cm - 1 ; ‘= 6 1.17 

incolore . Annl. : Cnlc. r/n C 69.59 II 9.27 N 4.77 Tr. F/o C 69.7 11 9.3 N 4.6 : v (Cd) 

1.20-2.00 (lOH, ml. 
(34 s) ; 1.68 (3H, s) ; 2.42 (2H, m) ; 2.76 (2H, m) ; 3.62 J = (41-I, t, 5 Hz) ; 3.65 (3H, ; S) 

Diastereoisomere cetonique le moins polaire ‘& : 

C&i~~~o~~~crrtfiux incolores , . F = 68-SO0 C ; Anal. : Calc. % C 69.61 H 8.99 Tr. 8 C 69.7 H 9.0 ; u 
et 1730 cm-l .6 = 1.05 (3H 

et J = i0 Hz) ; 3.66 (3H, s) ; 1.56-2.50 (SH, ml. 
S) ; 1.28 (3H, S) ; 1.17 (lH, d, J = 5 Hz) ; 1.49 (1H, dd, J = 5 Hz 

Diastereoisomere cetonique le plus polaire ti : 

cristaux incolores * F = 46-49’ C . Anal. . Calc 8 C 69.61 H 8 99 Tr % C 69 5 H 9 0 * u (C=O) 
%!%%?b cm-l . 6 = 1 17 (3H s) * 125 (3H,‘s) ; 1.25 (lH,d, J = 5.5 Hz) ;‘1.52 (iH, dd J = 5.5 Hzkt J = 10 
Hz) ; 3.68 (3H, s)‘; 2.0012.60 &I, ml: 

SynthEse independante des deux diastitioisom&-es cdtoniques de la sdrie cis & et w : 

a) Carbonatation : acide acetylenique. 
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1,) Ester ncdtylCniquc .lQ : 

On a’oute & 0” C 
(1.90 f ;. 17d mmoles) (1 I6 

ortion par portion le diazomCthane pr@park h artir de N-nitrosomkthylurke 
) en solution dans i’dther (27 ml) B l’acide acity enique (3.00 6.; 17.8 mmoles) ‘I, 

en so utlon’dans Y&her (40 ml). A la fin de la &action, le milieu rkactio_nnel vire au Jaune. Aprks 2 
heures d’agitation g tempkrature ambiante, on Bvapore 1’6thfr & la tromp; ;;taznt ainsi 3 28 
(25” C/15 mmIIg) puis g la om 

P P 
e a palettes (20’ C/10- mmIIg), 

65 91 H?’ 75 Tr. c/o C 25.7 Yr7 8 . u (011) 
methyli ue ac&ylCni ue 10 rent ement 

.I590 
uantitatifl : C oH1 03 11 uide incolore . Anal . &<‘e?e6 

i7io cm-l’; S = 1.00-3.70 (llII,‘mj ; 3.75 (3’H, s). 
cm-l et 33!lO-34$5 &n-l : u (CZC) : 2938 c&i ; II (d=6) : 

c) Addition du DAP sur l’ac&ylknique 0 : 

Pyrazolknine fl: 

C 3H2oN 03 cristaux incolores . F = 142-144” C . Anal. : Calc. % C 61.88 H 7.99 N 11.10 Tr. % C 61.7 H 
8.t N 11.3 ; u’(OIi) : 3608 cm-l e’t 3425 cm-l ; u (c=O) : 1723 cm-l ; u (C=C-N=N) : 1616 cm-l ; h max. = 
256 nm (E = 5200) ; 6 = 1.00-3.00 (lllI, m) ; 1.45 (3II, s) ; 1.46 (3H, s) ; 3.95 (3II, s). 

Pyrazolknine 12 : 

3bBO cm-l 7k?5 
C H2oN2O liquide jaune * Anal . : Calc. % C 61.88 H 7.99 N 11.10 Tr. 8 C 62.0 H 8.1 N 10.8 . u (OH) : 

cm-l . v (C=b) : 1714 cm-l . u (C=C-N=N) : 1634 cm-l . h max. = 194 nm (E 
(E = 52OO)‘;k = l.OO-3.60 (1111, m) ; 1.47 (3I/, s) ; 1.49 (3H, s) ; 3.80 (3Ii, s). 

6900), 264 nm 

d, ~$~b~Z$eGk!YZ!enu : 
razolbnines 11 et 12 et hydrogenation catnlytique du 

razolenine 11 (1.491 g * 5.92 mmoles) est irradike en solution dans l’ac&ate d’6th 
ementa la quantitk stoechiomktrique d’azote (environ 130 ml ; environ Y 

l;)(lLt 

dans l’appareil g hydro kner et on ajoute 2 rng de palladium sur charbon & .$ %. 
Aprks absorption de la quantitk stoechlome rlque d’hydrogene ? . 

I 
enwron 

solvant (25’ C/15 mmHg); On obtlent ainsi un brut rkactlonne 
130 ml), on filtre et 61imine le 

de 1.355 g. Une chromatographie sur 
colonne de silice (25 g SiO2 ;. hexane & 10 % Et20) permet d’isoler le diastkrkoisomere cis- 
cyclopropanique le mains polaire 13~ (530 m 
cycloprol)aniclue lc plus polaire m (695 mg ; F 

; rendement : 39 %) et le diast&+oisom&re cis- 
rem cment : 52 c/o), 

Alcool diast&Coisom&re le moins polaire & : 

& (rendement : P 
artant de 903 m (3.58 mmoles) de 

zi 0 %) et 380 mg de 

C 
:1f? 

II2203 cristaux incolores ; F = 40-41” C . Anal. : Calc. % C 69.00 11 9.79 Tr. % C 69.2 H 9.8 ; u (OH) 
20 cm-i 1) (0) : 1732 cm-l .6 = 0.92 (1It dd J = 9 Iiz et J = 10.5 112) ; 1.20 (311, S) 1.28 (311, S) ; 1.45 

(111, d, J = 9 11~) ; 3.28 (111, m) ; 3.65 (3fI, s) ; 6.9&-2.10 (LOH, m). 

Alcool diast&boisom&re le plus polaire & : 

C 112203 liqui le incolore ; Anal. : Calc. % C 69.00 H 9.70 Tr. % C 69.0 11 9.7 * 1) (OH) : 3500 cm-l u 
(c]=.70,. l?iS crnef. - S - 0.90 (111 dd, J = 8.5 Hz et J = 10.5 IIz) ; 1.18 (3II, s) ; 1.22 (3II, s) ; 1.61 (lH, d, j = 
8.5 Hzj ; 3.26 (lH,‘m) ; 3.66 (3Ii, s) ; 1.00-2.10 (lOH,m). 

e) Oxydation des alcools & et m : 

- Diastkr~oisombre le plus polaire u : 
Elle est effectuke de la mdme fa on 

alcoolique ,& : 682 mg, 3.01 mmoles / EH2x;: ! 
our le diastt?rkoisom&re le moins polaire. D&iv& 
ml, PCC ; 944 mg, 4.39 mmoles / CH2Cl2 : 5 ml. 

Brut reactlonne! : 660 mg. Produits apres chromatogra hie : dew6 cktonique j& 
: 68 P) et Brodult. de depart & (141 mg). Rendemen P 

452 mg : rendement 
global par rapport au pro ult de depart ayant 6 

r6ag-g : 8$ /o. 

DiastbrBoisomBre cbtonique le moins polaire k : 

C 1[200 cristaux incolores . F = 41-42” C . Anal. : Cnlc. % C 69.61 Ii 8.99 Tr. % C 69.6 II 8.9 ’ 1) (GO) 
#lo 1735 cm-l . S = 1.07 (3I< s) . 1.26 (3H, 5) ; 1.15 (lH, dd, J 9 Hz et 10.5 Hz) ; 1.46 (111, d, J 9 iI. ; 2.93 

[lII, 4) ; 3.66 (3If, s) ; 1.32-2.20 (k, m). 
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Diastkt!oisom&re cCtonique cis le plus polaire & : 

C Hz00 cristaux incolores . F = 45-46” C . Anal. : Calc. % C 69.61 H 8.99 Tr. 8 C 69.9 H 9 0 . II GO) 
$$z cm3. u = 1.16 (1H dd j = 8.5 Hz et J L 10.5 Hz) ; 1.18 (3H, S) ; 1.22 (3H, S) ; 1.71 (lH, d: J ‘= 8.5 HZ) 

b.oo (III, m) ; 3.58 (311, s\ ; i.40-2.40 (811, m). 

Addition du morpholino-1 cyclohexhne-1 sur le dimdthyl-3.3 dimCt.hoxycarhonyl-13 cycloprop&ne 6 : 

D&iv& aminotricyclique 14 : 

C lI29NO liquide incolore . Anal. Calc. % C 71.44 II 9.15 N 4.38 Tr % C 71.3 II 9.0 N 4 4 . ‘11 00) * 
1125 et 173d’cm-1 . 6 = 1.25 (31\ s) ; 1.46 (311, S) ; 2.59 (411, t, J = 5 11~) ; 3’.64 (311, S) ; 3.68 (3H;d’; 3.75 (4H,’ 
t, J = 9 Hz) ; 1 .lO-5.50 (9H, m).’ 

D6rivC cdtonique _E (m6lnnge de 2 diastbr&oisomkres) : 

C 112205 produit cireux incolore . 
l?& cm-f .‘b = 3.15 (111 m diast. 

Anal. Cnlc. c/o C 63.81 II 7.86 Tr. p/o C 63 6 II 8.0 * u P&O) * 1742 et 
1). 2.85 (111 m dinst. 2). 3.65 (3II s dinst 1). 3.66 (311 s dihst 2) 

3.70 (311 S’ diast. 1) ; 3.‘?1 (311, s, dinit. 2) ; 4.06 (1’II, d, J = i0 IIz, dia&t.‘l) ; 4.i4 OH, d, J =‘7kIz) ; i.501 
2.50 (14i?,‘m). 

Addition du morpholino-1 cyclohexke-1 sur le trim&.hyl-2,3,3 mkhoxycarbonyl-1 cycloprop&ne 6 : 

1) Sans MgBr2 : 

La trimkthyl-3,3,5 mkthoxycarbonyl-4 flyrazoltkine 2 (556 mg ; 3.31 mmoles) est irradike en 
solution dans l’kther anhydre (100 ml) jusqu’A dkgagement stoechiometrique d’azote environ 75 ml * 
environ 20 min). La solution est concentree sans chauffer B 25 ml et on y ajoute \ e morpholino-i 
c 
r 

clohexkne-1 (607 mg . 3.64 mmoles) sans solvant. AprBs un temps de contact de 30 h, I’hydrolyse est 
e fectuke en agitant 14 h avec de I’eau (5 ml). On lave la phase or 
NaCI, sbche sur MgS04, et Climine le solvant (25” C/15 mmHg). E 

anique avec une solution saturke de 

est transfkrk A temperature amhiante, sous le vide de la pompe & 
e brut reactionnel obtenu (761 mg) 

un mklange de trimethyl- 3,3 mdthoxycarbonyl-1 cyclopropene 
alettes (0.5 mmHg). On isole ainsi 

brut rkactlonnel restant (305 mg) est chromatogra hie sur colonne 
hexane). On ohtient ainsi 117 mg du produit d’ad ltlon 12. 6!. 

~~$;k;,n,qn;g;g;~81$ 

2) Avcc MgBr2 : 

D&iv6 amine B : 

C 
&5 

H2gNO3 liquide incolore * Anal. Calc. % C 70.32 H 9.51 N 4.56 Tr. % C 70.4 H 9.7 N 4.4 ; u C=C) : 
cm-l ; 6 = 1.05 (3H, s) ; 1.06 (3H, s) ; 1.84 (3H, s) ; 2.50-2.82 (5H, m) ; 3.62 (411, t, J = 4.5 Hz ; 3.75 \ 

(3H, s) ; 1.15-1.84 (8H, m). 

Addition de morpholine sur les esters cycloprop&iques 4, fi et fj : 

Cyclopropane 9 : 

* Anal. : Calc. % C 61.95 N 6.57 Tr. % C 61.8 H 9.1 N 6.6 . u (C=O) : 1730 
s) ; 1.42 (111, d, J = 4 Hz) ; 2.17 (111, d, J = 4 11~) ; 2.51 (411, m) ; 3.66 (411, 
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Cyclopropane ti (melange de 2 diastereoisomeresl : 

Cyclopropane II : 

C H21NO Ii 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) : 
I.$?0 cm-l .2=?.19 (3H, s) ; 1125 (3H, s) ; 1.29 (3H, s) ; 1.41 (lH, sl ; 2.00- 2.40 (4H, m) ; 3.38 (3H, S) ; 3.30 
-3.55 (411, ‘m). 

D&iv& halog@n& : 

a) AU depart du diastereoisomere le moins polaire de la s&e ti k : 

Derive chlorovinylique 19. : 

C 311190 Cl, liquide incolore ; Anal. Calc. % C 64.32 H 7.89 Tr. % C 64.0 H 8.0 . u (C=O) : 1733 cm-l ; u 
CC!&) .‘I 6?4 cm-1 . 6 = 1.09 (III dd J = 9 IIz et J = 11 11~). 1.20 (311, s) ; 1.33 (3lI, s) ; 1.48 (lH, d, J = 9 Hz) ; 
2.09 (iIf, m) ; 2.72 (lIf, m) 3.65 ( AIf, s) ; 5.87 (IH, m) ; lI20-1.90 (4ff, m). 

b) Au depart du diasteroisomere le plus polaire de la serie cis u : 

Le pentachlorure de hos hore (650 mg ; 3.12 mmoles) est ajoute, a temperature ambiante a la 
c&one 7 + en solution dans e te rachlorure de carbone (0.5 ml). On chauffe le milieu reactionnel a 90” 
C, pen ant une lh30, puis on rajoute de I’eau glacee. Apres extraction au chlorure de methylene, dc- 

P F 
lavageh avec les solutions saturees de Na s&ha 
solvant (25’ C/15 mmH 

CO3 et de NaCl e sur MgS04 et elimmation du 

de silice (10 silice, 5 0 ether, 95 % hexane) ne permet d’isoler que le derive d’a-ch oration 3 (25 mg ; 
rendement :s %). ’ 

) on obtient un bru P reactionnel de 367 mg. 6 ne chromate 
B 

aphie sur colonne 

C&one a-chlorke 2Q : 

C 7111gO Cl cristaux incolores . F = 9596O C * Annl. Cnlc. % C 60.37 II 7.40 Tr. % C 60.2 If 7.2 ; II 
(d;O) : 1731 it 1706 cm-l ; 6 = 0.9i)-3.30 (911, m) ;‘1.20 (611, s) ; 3.50 (311, s) ; 4.50 (111, m). 

cl Au depart du diastereoisomere le moins polaire de la serie trans E : 

Derive gem-dichlort? 21 : 

C 3If2oO Cl2, cristaux incolores 
(c&O, : l&2 

; F = 62-64O C . Anal. Calc. % C 55.92 H 7.22 Tr. % C 56.3 H 7.4 ; u 
cm-l ; 6 = 1.19 (lH, d, J = 6 Ifz) ; 1.21 (3H, s) ; 1.28 (3H, s) 2.14 (lH, m) ; 2.62 (lH, m) ; 3.68 

(3ff, s) ; 1.50-1.80 (8H, m). 

Derive chlorovinylique 22 : 

c 3r[1g03c] liquide incolore . Anal. Cnlc. 8 C 64.32 H 7.89 Tr. % C 64.6 H 7.8 ; u (GO) : 1735 cm-1 * u 
(f&C) . 1632 &n-l .tj = 1 05 (3H s) * 161 (3H s) . 1.80 (lH, d, J = 6 Hz) ; 1.56-1.73 (2H, m) ; 2.10-2.32 &, 
m) ; 2.60 (lII, m) :3.54 (3H, s) : 1.20-i.40 (4H, ml. 
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Derive chlorovinylique B : 

C&C). 1645 cm2 . = 
C 3H1902C1, li uide incolore . Anal. Calc. % C 64.32 H 7.89 Tr. % C 64.3 H 7.8 ; u (C=O) : 1730 cm-l * u 

6 1.22 [id d J = 5.5 H) . 1.24 (3H s) . 
IIz) ; 3’.67 (31I, s) ;‘5.86 (111, t, J =‘4 IIz) ; 1.53-2.30 (7I1 ml. 

1.25 (3H, s) ; 1.43 (lH, dd, J = 5.5 Hz et J = ld.5 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 

10) 

11) 

12) 

13) 

14) 

15) 
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