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PETITS CYCLES—XXXIX

PHOTOOXYGENATION DE VINYLCYCLOPROPANES®
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Résumé—A 0° dans I'acétone la réaction des vinylcyclopropanes avec 'oxygéne singulet conduit exclusivement a des
hydroperoxydes, lesquels réduits in situ par PPhy donnent les vinylcyclopropylcarbinols a, b correspondant &
P'arrachement d’hydrogeéne d’aikyle et les cyclopropylidénecarbinols ¢ correspondant a I'arrachement d’hydrogéne de
cyclopropyle. La formation des alcools e est surtout observée dans 1a photooxygénation des dicyclopropyl-1,1 éthylénes

et des a-cyclopropylstyrénes.

Abstract—The reaction of singlet oxygen with vinylcyclopropanes at 0° in acetone gives exclusively hydroperoxides
which were reduced by PPhs to vinylcyclopropylcarbinols a, b (formed by abstraction of alkyl hydrogen) and
cyclopropylidenecarhinols ¢ (formed by abstraction of cyclopropy! hydrogen). The formation of alcohols ¢ is mainly
observed for photooxygenation of 1,1-dicyclopropylethylene and a-cyclopropylstyrene derivatives.

L’addition de Il'oxygéne singulet (‘Ag) sur les
monooléfines conduit généralement a des hydro-
peroxydes dont la formation implique un déplacement
simultané de la double liaison.? Cette réaction, bien que
peu utilisée en synthése® permet la fonctionnalisation
facile des oléfines par 'introduction d’un groupe oxygéné
au niveau d'un carbone de double liaison en milien
faiblement ionisant.
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It est bien connu que I'excitation photochimique de
'oxygéne fondamental (triplet) en son premier état excité
(singulet) met en jeu 22,4 kcal/mole et sa fixation sur les
oléfines une énergie d’activation inférieure &
5 kcal/mole.* L’accés 3 des dérivés non saturés de forte
contrainte géométrique par une telle réaction est donc
tout a fait possible d'une point de vue thermodynamique,
par exemple dans le domaine des oléfines i petits cycles.

Ainsi dans un précédent mémoire,” nous avons montré
que la photooxygénation des alkylidénecyclopropanes
constitue une préparation aisée d’alcényl-1 cyclo-
propanols, de B”-hydroxy a-énones ou d’ a,a’-diénones.

Le présent mémoire décrit la fixation de I'oxygéne
singulet & divers vinylcyclopropanes qui sont considérés
généralement comme des oléfines riches en électrons
(voir par exemple leur réactivité avec les réactifs 6lec-
trophiles,*” leurs spectres UV® et photoélectromques
Certains d’entre eux vont conduire 3 des dérivés cyclo-
propylidéniques, c’est A dire i la création d'une double
liaison apportant une énergie de tension supplémentaire
(10-12 kcal/mole)."®

“Pour une communication préliminaire, voir Ref. 1. Précédent
mémoire C. Girard et J. M. Conia, J. Chem. Research (M) 2346,
1978, sous presse.

*Equipe de Recherche Associée au C.N.R.S.

La photooxygénatlon du systéme vinylcyclopropane
en tant que tel n'a encore été que peu étudiée, mais le
comportement de quelques produits naturels avec ‘0, a
été rapporté.>*"" Ainsi I'a-gurjunéne donne lieu & une
réaction complexe, pour laquelle I'arrachement d'un
hydrogéne de cyclopropyle a été notamment postuié;''
ce n'est pas le cas de produits naturels tels que:
sabinene, a-thujene, carénes.>”

a-Gurjunéne

Préparation des vinylcyclopropanes 1-16

Ces oléfines ont été obtenues: soit par réaction de
Wittig entre le phosphorane et la cyclopropylcétone
adéquats (oléfines 1-13), soit par réaction de couplage
selon Ref. 12, entre le dilithien d'un acide carboxylique
et la dicyclopropylcétone, suivie d’une lactonisation puis
extrusion de CO, (oléfines 14-16, Tableau 1). Huit de ces
oléfines sont des produits nouveaux.

Onxygénation photosensibilisée des vinylcyclopropanes 1~
16

Mise & part les oléfines 9 et 12 dont tous les hydro-
génes en a et o' de la double liaison sont des hydrogénes
de cyclopropyles, toutes ces oléfines possédent des
hydrogénes dalkyles ou de cycloalkyles (au moins
cyclobutyles) dont I'arrachemént permeét la migration
facile de la double liaison. A partir dé ces oléfines on
peut prévoir & priori aprés réduction de I'hydroperoxyde
la formation d’alcools allyliques de trois types: a lorsque
P'hydrogéne arraché est celui d’un groupe 1ié au carbone
de la double liaison non porteur du cyclopropyle, b
lorsque cet hydrogéne est celui d’un groupe alkyle lié au
méme carbone que le cyclopropyle et ¢ lorsqu’il s’agit de
Phydrogéne tertiaire de cyclopropyle.
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Tableau 1. Préparation des vinylcyclopropanes 1-16

C==PPh, + =0 —PhPO, c’

R’ R R" Rdt(%)  Ref.
R=R'=CH; "=H 1 70 13
R R'=—~CH,)s- R'=H 2 70 t
R=H,R'=CH; R"=CH, XZ+E) 80 t
R=R'=CH, R"=CH, 4 66 8
R R=—CHp»- R"=CH, 5 60 t
R=H,R'=CH, R"=C¢H;s &Z+E)
9% 14
R= R' = CH, R” = C¢H; 7 85 15
R =~CHys- R"=C¢Hs 8 70 t
CH,
R=H,R'= -CH< | R"=-CH< | 9 66 16
CH, CH,
/Cl-lz
R=H,R'=CH, R'= -C\ | 10 70 16
H.
/CH;
=CH, R'=—CH | n 65 16
CH,
/CH:
R R'=~(CHj)r R"=—CH\ | 12 68 17
CH;
CH;
R R'=-CH)r- r=cul | " 70 t
. CH,
i U ohee AP
, (2) PhSOLCI =
/ —CQOH + =0 (—:’)A—-—_’ /' =C
R' < ’ R
R~R'=~CHp¢ 68 t
R~R' =~(CH,)s- 15 45 ¥
R~R'=~(CHy)s- 16 50 t
tLe présent mémoire. .
Les photooxygénations ont été effectuées a 0°, dans
Pacétone avec I'éosine comme sensibilisateur (pour des ,
‘détails sur Pappareillage voir le précédent mémoire®). Vam —:’l%';-. >
L'absorption d'oxygéne terminée, I'acétone a été distiliée 2 PPhs OH
4 froid sous vide et le résidu (hydroperoxydes), repris
par du benzéne, a été réduit a 0° par addition de 1 1a (100%)

triphénylphosphine. Les alcools allyliques ainsi obtenus
ont été séparés par chromatographie sur silice; leur
structure a été facilement établie par I'examen de leurs

spectres. Les rendements sont compris entre 65 et 85%

L utilisation d’oxygéne singulet est effective car il n'y
a pas absorption d’oxygéne si 'on opére en J'absence de _—
photosensibilisateur, ou en présence de désactivant de

Poxygéne singulet comme le diaza-1,4
bicyclo[2.2.2]Joctane. 2a (77%) 2¢ (23%)



Petits cycles—XXXIX

Vinylcyclopropanes 1 et 2. Le premier 1 donne quan-
titativement le vinylcyclopropylcarbinol 1a, tandis que le
second 2 conduit 3 un mélange de cyclobuténylcyclo-
propylcarbinol 2a et de cyclopropylidénecarbinol 2¢c.

Donc & partir de 1, seul a lieu I'arrachement d’un
hydrogéne de méthyle; par contre avec 2, en plus de
Parrachement d’un hydrogéne de cyclobutyle, on
constate celui de 'hydrogéne tertiaire de cyclopropyle
(23%).

Vinylcyclopropanes 3, 4, 5. Ces oléfines sont carac-
térisées par la présence d'un c6té de divers groupes
alkyles et de I’autre d’un cyclopropyle et d’'un méthyle,
les uns et les autres entrant en compétition pour fournir
un hydrogéne nécessaire & la formation d’hydro-
peroxyde. Seuls sont formés les alcools allyliques des
types a et b; il n’y a pas formation d’alcool du type ¢,
donc pas d'arrachement d’hydrogéne de cyclopropyle.

RCH, \_}> RHC, RCH
("0 . R?j
is—-\ (2) PPhy
R’ R/ OH H
3: R=R'=H 3a (36%) 3b (64%)
4: R=H, R'=CH, da (41%) 4b (59%)
5: R~R' = —(CH)~ Sa (13%) 5b (87%)

a-Cyclopropylstyrénes. 6, 7, 8. On sait que par pho-
tooxygénation les styrénes sont susceptibles de conduire
aux endoperoxydes'® et c’est le cas notamment du ben-
zylidénecyclobutane."*®

"Les résultats obtenus a partir des a-cyclopropyl-
styrénes 6, 7, 8, & savoir la seule formation des cyclo-
propylphénylvinylcarbinols 6a, 7a, 8a et des cyclo-
propylidénecarbinols 6¢, 7¢, 8¢, ces derniers dans des
proportions importantes, montrent le réle primordial d'un
phényle lié au carbone de la double liaison porteur du
cyclopropyle dans 'arrachement de 1'hydrogéne de ce
dernier.

RCHZ\_—)>

RHC,
(1) ‘0.
' (2) PPhs
R R' HO
6: R=R'=H 8a (55%)
7: R=H, R"=CHs 7a (77%)
8: R—~R' = —(CHg)e— 8a (14%)
RCH,
+ R
HO
8¢ (45%)
7c (23%)
8¢ (86%)

Dicyclopropyl-1,1 éthylénes 10, 11. Le comportement
des oléfines 10, 11 montre que la présence d’un deuxiéme

1Ici la photooxygénation et la réduction (in sitx) subséquente
ont été effectuées toutes deux a —50°; on a observé en plus de
12¢ la formation de dicyclopropyl-2,2 cyclobutanone (35%) (voir
texte).

4n

RCHZ\_P RH
(1) ‘0, »

(2) PPhs
R’ R’ OH
10: R=R'=H 10a (40%)
11: R=H, R'=CH> 11a (63%)
RCH,
+ R
OH
10c (60%)
11b (37%)

cyclopropyle sur le carbone de la double liaison porteur
du permier oriente encore plus la réaction vers la forma-
tion de cyclopropylidénecarbinol. En effet on constate la

\__/ (1) '0.
_\> (2) PPh, >

9 9c

OH

formation importante des cyclopropylidenecarbinols ¢.

Tricyclopropyléthyléne 9. Cette oléfine pour laquelle
seulement des hydrogénes de cyclopropyles peuvent étre
arrachés conduit au seul alcool 9¢.

Dicyclopropylméthyléne-cycloalkanes 12 & 16. Cas
particuliers des dicyclopropylméthyléne-cyclopropane
12 et cyclobutane 13

La photooxygénation des oléfines 12, 13 ne donne que
Ialcool ¢ alors que les autres (14 & 16) conduisent aux
deux types d'alcools attendus a et ¢. La variation des
proportions en ’un et P'autre alcool allylique en fonction
de Ia taille du cycle principal est par ailleurs intéressante.

/CHZ\_—P
() 0s \ g ><)
(QHa )

‘CQz’n @ PP

CHZ CH, OH
12: n=0 12a (0%)
13: n=1 13a (0%)
14: n=2 14a (73%)
15: n=3 15a (25%)
16: n=4 16a (81%)

o

+ (GHY),

CH, OH

12¢ (65%)t

13¢ (100%)

14¢ (27%)

15¢ (75%)

16¢c (19%)

En effet la proportion en cyclopropylideénecarbinol ¢ est
minimale & partir des cyclopentane et cycloheptane 14 et
16, vraisemblablement parce que chez eux les inter-
actions entre atomes non liés sont les plus importantes.*’
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+~A partir du dicyclopropylméthyléne-cyclopropane 12
les résultats sont trés différents; lorsque la photooxy-
génation et la réduction subséquente sont effectuées &
—50°, on constate la formation de dicyclopropyl-2,2
cyclobutanone 12" & c6té de 'alcool 12¢. Si aprés photo-
oxygénation & — 50°, on laisse revenir i la température
ambiante, sans réduction préalable, trois produits sont
isolés: la dicyclopropylcétone 12/, la dicyclopropyl-2,2
cyclobutanone 12" et une B'-hydroxyénone 12” qui pro-
vient de l'isomérisation de Phydroperoxyde.’

0
iw (35%)

+127(10%)

12¢ (65%)*
(1) "0» (-50°)

@ P'V
(1) ‘o,(-w\)<LO

12 (2) retour & 20°

+m
OH O

12 (25%) 12" (65%)

L’absence de Ia dicyclopropylcétone mais la présence
d’une quantité importante de cyclobutanone 12" dans le
produit de photooxygénation puis réduction de 12 & —50°
sont dues vraisemblablement & I'insertion de la triphényl-
phosphine sur le dioxetanne (dont la formation est im-
portante a partir de 12vu I'absence d’hydrogénes allyliques
vraiment mobiles), suivie de I'extrusion de 'oxyde de
triphénylphosphine dans le réchauffement (de telles
réactions ont déja été slgnalées”) (Schéma 1). L'époxyde
ainsi formé se réarrange ensuite spontanément en cyclo-
butanone 12".2' On notera qu'on n'a pas pu mettre en
évidence dans les mémes essais la formation a la fois de
dicyclopropylcétone et de la cyclopropanone: c’est
vraisemblablement parc que la fragmentation du

r

+'0. (—50°)

————

12

Schéma 1.

G. RoOUSSEAU et al.

dioxétanne met en jeu une rupture homolytique de la
liaison O-0, d’od la naissance d’un radical cyclo-
propyloxy dont on connait D'aptitude & s’isomériser
rapidement en radical propényloxy (voir les références
citées dans Ref. 5.

Le dicyclopropylméthylénecyclopropane 12 a en fait
un comportement avec I'oxygéne singulet plus proche de
celui des alkylidéne-cyclopropanes précédemment
rapporté® que de celui des vinylcyclopropanes.

Dans les conditions ordinaires, le dicyclopropyl-
méthyléne-cyclobutane 13 ne conduit, lui aussi, qu'a un
seul alcool allylique: le cyclopropylidénecarbinol cor-
respondant 13¢, mais cette fois quantitativement. Il n’y a
pas formation du cyclobuténylcarbinol 13a donc pas
d’arrachement d’hydrogéne de cyclobutyle. Cela n'est
pas lié  la difficulté de formation du cycle cyclobuténe.
En effet les cyclohexylidénecyclobutane 17 et diisopro-
pylméthyléne-cyclobutane 18 (qu’on a préparés a partir
du cyclobutylidénetriphénylphosphorane et la cyclo-
hexanone d'une part, la diisopropylcétone et Pacide .
cyclobutanecarboxylique d’autre part) soumis a la pho-
tooxygénation ont conduit I'un et 'autre  la formation
légérement majoritaire du cyclobuténylcarbinol a.

HO
17 Q—-@ 17a (58%})
+

OH

Mo
@ PP

17c (42%)

oL ok

_ 18a (54%)

OH
18c (46%)

OOH
(1) PPhs (507
@ 20°

12¢ (65%)

12" (35%)
» -0 o-Pen;

PPh;
=

J\d en

12’
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La structure des cyclopropylidénecarbinols ¢ a été
confirmée par voie chimique, notamment pour I'alcool
13c, seul produit de la photooxygénation de 13. Cet
alcool 13c a donné par hydrogénation catalytique® un
alcool saturé identique (spectres) i celui obtenu par
hydroboration oxydante de 13 (pour 'orientation de cette
réaction avec des vinylcyclopropanes voir Ref. 7.

1) '0.
(2) PPhy
OH
13¢c
13 \

CONCLUSION

Nos résultats montrent d’abord que I'oxygéne
singulet est un réactif efficace pour la synthése, & partir
des vinylcyclopropanes, des cyclopropylidénecarbinols ¢
jusqu’ici pratiquement inconnus.

La formation des cyclopropylidénecarbinols ¢, qui
implique I'arrachement d’un hydrogéne de cyclopropyle,
beaucoup moins favorisé,  priori, que celui d’un hydro-
geéne d’alkyle, apparait constamment dans la- photooxy-
génation des oléfines 6 2 16 qui comportent un groupe
phényle ou cyclopropyle. Cet effet d’orientation apparait
particulidrement net lorsque 'on compare les comporte-
ments des oléfines 18, 8 et 13 avec Poxygene singulet (les
proportions en alcool ¢ correspondant formé s'élévent en
effet 4 46, 86 et 100%) ou lorsque I'on compare celui des
oléfines 1 et 7 (a proportion en alcool ¢ passe de O 4 23%).

Dans les dicyclopropyl-1,1 éthylénes 10-16 les deux
cyclopropyles jouent un rdle différent; I'une adopte une
conformation qui favorise I'arrachement de son hydro-
géne tertiaire (la liaison C-H correspondante doit étre
paralléle aux orbitales p de la double liaison C=C) et

" l'autre une conformation différente, perpendiculaire a
celle du premier® qui favorise le caractére cationique du
carbone non saturé auquel ces deux cyclopropyles sont
liés.” Dans les a-cyclopropylstyrénes 6, 7, 8 cet effet
stabilisant est tenu par le phényle. Cette hypothése est
confortée par le fait que la photooxygénation du tri-
cyclopropyléthyléne 9 ne conduit qu’au seul alcool 9¢.

Un tel effet d'orientation (du cyclopropyle ou du
phényle) apparait peu compatible avec 1 “ene reaction”,
méchanisme généralement admis pour expliquer la
formation des hydroperoxydes (voir Ref. 2). On
examinera de plus prés dans le mémoire suivant le
mécanisme de cette réaction.

18 8
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PARTIE EXPERIMENTALE

La structure des composés synthétisés ou examinés a été
déterminée par spectrographie IR, UV, de RMN ou de masse, ou
méme par comparaison avec des échantillons authentiques. Les
pourcentages en les divers produits ont été précisés par pesée
des fractions de chromatographie sur silice. Tous les produits
nouveaux ont donné une analyse élémentaire satisfaisante.

Ha/Pt

OH
{1) H202
(2) NaOH

Préparation des vinylcyclopropanes 1-13

Les oléfines 1, 3, 4, 6,7, 9, 10 et 11 ont été préparées selon la
méthode générale? 2 partir de 0.1 mole de cétone, ou d’aldéhyde,
0.1 mole de sel de phosphonium correspondant: (a) Cyclopropyl-1
méthyl-2 propéne-1," obtenu 3 partir du cyclopropanecarbox-
aldéhyde” et de lisopropylidenetriphénylphosphorane.? Eb
95°/760 mmHg. Rendement 70%. IR (film) (cm™) vy 3070 et
2950-2910. RMN (CCL) & (ppm) 442 (d, J =8 Hz, 1H); 1.70 (s
élargi 3H); 1.65 (s élargi 3H); 1.20 4 0.80 (m, 1H); 0.80 a 0.20 (m,
4H). Masse M*: 96, m/e 81, 71, 57, 56, 43, 41. (b) Cyclopropyl-2
buténe-2 3,obtenu & partir de la cyclopropylméthylcétone et de
I'éthylidenetriphénylphosphorane.® Eb  90-95°/760 mmHg.
Rendement 80%. On obtient un mélange 43:57 des isoméres
Z:E. IR (film) (cm™) vc_y; 3080 et 3000; vc.c 1660. RMN (CCL) &
(ppm): 5.20 (q, J =7 Hz, 1H); 1.55 (m, 7H); 0.45 (m, 4H). Masse
M*: 96, mje 81, 79, 55, 53, 40. (c) Cyclopropyl-2 méthyl-3
buténe-2 4, obtenu 2 partir de la cyclopropylméthylcétone et de
lisopropylidénetriphénylphosphorane.® Eb  129°/760 mmHg.
Rendement 66%. IR (film) (cm™) wc_y 3070, 2980 et 2950. RMN
(CCL) 8 (ppm): 1.75 (s élargi, 3H); 1.62 (s élargi, 3H); 1.38 (s
élargi, 3H); 1.30 4 0.80 (m, 1H); 0.80 4 0.30 (m, 4H). Masse M*:
110, mle 95, 78, 67, 55, 41. (d) Cyclopropyl-1 phényl-1 propéne 6
préparé A partir de la cyclopropylphénylcétone et I'éthylidéne-
triphénylphosphorane.® Eb 35-36°/4-10°mmHg. Rendement
80% (déja décrit." (e) Cyclopropyl-1 phényl-1 méthyl-2 propine 7
obtenu 2 partir de la cyclopropylphénylcétone et 'isopropylidéne-
triphénylphosphorane.® Eb 35-36°/4- 10" mmHg. Rendement
85% (déja décrit™). (f) Tricyclopropyléthyléne 9 obtenu & partir
du cyclopropylméthylenetriphénylphosphorane™ et de la dicy-
clopropylcétone. Eb 81.5°/11 mmHg. Rendement 70%, (déja
décrit'®). (g) Dicyclopropyl-1,1 propéne 10, obtenu 3 partir de
I'éthylidénetriphénylphosphorane® et de la dicyclopropylcétone.
Eb 54-55°/16 mmHg. Rendement 66%, (déja décrit'®). (h) Dicy-
clopropyi-1,1 méthyl-2 propéne 11, obtenu a partir de I'isopropy-
lidénetriphénylp et de la dicyclopropylcétone. Eb
59-61°/13 mmHg. Rendement: 64% (déja décrit'e).

Les oléfines 2, 5, 8 et 13 ont été préparées a partir du cyclo-
butylidénetriphénylphosphorane® et des cétones ou aldéhydes

VNI

/o / N\

13 1 7
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correspondants. Le cyclobutylidénetriphénylphosphorane est lui-
méme obtenu dans le DME & partir du bromure de bromo-4
butyltriphénylphosphonium® et NaH selon la méthode décrite
pour le cyclopropylidenetriphénylphosphorane® (a) (Cyclo-
propylméthyléne) cyclobutane 2, 4 partir du cyclopropanecar-
boxaldéhyde.” Eb 88°/125 mmHg. Rendement 70%. IR (film)
(cm™") pe_y 3060 et 2940. RMN (CCl,) & (ppm): 4.45 (t dédoublé,
J;=75Hz et J,=2Hz, 1H); 2.60 (m, 4H); 1.90 (m, 2H); 1.60 &
0.90 (m, 1H); 0.85 4 0.20 (m, 4H). Masse M*: 108, m/e 92, 90, 78,
66. (b) (Cyclopropyl-2 éthylidéne)cyclobutane § & partir de Ia
cyclopropylméthylcétone. Eb 65°/14 mmHg. Rendement 60%. IR
(film) (cm™") .y 3060 et 2940, RMN (CCL) 8 (ppm): 2.50 (m,
4H); 1.85 (m, 2H); 1.50 4 1.00 (m, 1H); 1.10 (m, 3H); 0.50 4 0.20
(m, 4H). Masse M*: 122, m/e 107, 93, 91,19, 77. (c) (Cyclo-
propylphénylméthyléne)cyclobutane 8, & partir de la cyclo-
propylphénylcétone. Eb 60°/0.1 mmHg. Rendement 70%. IR
(film) (cm™") ve_yu 3060, 3040 et 2930. RMN (CCl,) 8 (ppm): 7.15
(s, 5H); 3.10 & 2.50 (m, 4H); 2.30 & 1.60 (m, 2H); 1.50 & 1.00 (m,
1H); 0.80 4 0.15 (m, 4H). Masse M*: 184, m/e 169, 155, 141, 128,
115, 91, 77. (d) (Dicyclopropylméthyléne)cyclobutane 13, i partir
de la dicyclopropylcétone. Eb 89-90°/13 mmHg. Rendement 68%.
IR (film) (cm™") vc_g 3070 et 3000. RMN (CCly) 8 (ppm): 2.75 (m,
4H); 1.88 (m, 2H); 0.95 (m, 2H); 0.49 et 0.38 (s élargis, 8H). Massc
M*: 148, m/e 133, 119, 105, 91, 79, 77, 41.

Le (dicyclopropyiméthyléne)cyclopropane 12'7 a été préparé a
partir du cyclopropylidénetriphénylphosphorane et de la dicy-
clopropylcétone selon la méthode générale® (48h a 70°). Eb
74°/16 mmHg. Rendement: 70%. IR (film) (cm™) vy 3070 et
2990-2960. vc.c 1750. RMN (CCLy) 8 ppm: 1.20 (m, 2H); 0.90 (t,
J=0.4Hz, 4H); 0.62 (m, 8H). UV (méthanol) A, 220nm (e
6900), 280 nm (e 400). Masse M*: 134, mfe 119, 93,91, 79, 77, 65.

Les oléfines 14-16 ont été préparées selon la méthode
générale™ 3 partir de la dicyclopropylcetone et des acides
carboxyliques correspondants. (a) (Dicyclopropylméthyléne)-
cyclopentane 14, a partir de l'acide cyclopentane carbo-
xylique. Eb 110-112°/14 mmHg. Rendement: 68%. IR (film)
(cm™") we_y 3070 et 3000. RMN (CCLy) 8 (ppm): 2.27 (m, 4H); 1.58
(m, 2H); 0.75 4 0.35 (m, 8H). Masse M*: 162, m/e 147, 133, 119,
105, 93, 91, 79, 41. (b) (Dicyclopropylméthyléne)cyclohexane 15,
i partir de Il'acide cyclohexanecarboxylique. Eb 114-
115°/15 mmHg. Rendement 54%. IR (film) (cm™") vc.u 3065 et
2910. RMN (CCLy) & (ppm): 2.28 (m, 4H); 1.80 & 0.90 (m, 8H);
0.80 2 0.20 (m, 8H). Masse M*: 176, m/e 147, 133, 119, 105, 93, 91,
79, 41. (c) (Dicyclopropylméthyléne)cycloheptane 16, & partir de
Facide cycloheptanecarboxylique. Eb 124°/10 mmHg. Rendement
50%. IR (film) (cm™) vc_y 3080 et 2920. RMN (CCL) & (ppm);
2.44 (m, 4H); 1.53 (m, 8H); 0.90 & 1.35 (m, 2H); 0.25 & 0.80 (m,
8H). Masse M*: 190, m/e 161, 133, 119, 105, 93, 91, 79, 41.

Photoxygénation des vinylcyclopropanes 1-16

L’appareillage est analogue a celui décrit dans Ref. 2c. L'ir-
radiation est effectuée i I'aide d’une lampe & halogéne Sylvania
DXX 800W alimentée sous 150 V, puissance émise 500W. Le
sensibilisateur utilisé est 'éosine; (concentration 5 X 10~° mole);
concentration en oléfine: 8 x 103 mole pour 100 cm® de solution.
Le mélange réactionnel est maintenu 2 la température désirée
par circulation d'un fluide réfrigérant: éthanol & — 50° (le réacteur
plonge alors dans un bain maintenu & — 50°) ou solution aqueuse
de chromate de potassium (2%) a 0°. L’évolution de la réaction
est suivie par mesure volumétrique de I'oxygéne absorbé.

Mode opératoire type. Les photooxygénations ont toutes été
effectuées sur un mélange constitué de 100 cm® d’acétone, 20 mg
d’éosine et 8 x 1072 mole d’oléfine. Lirradiation est effectuée a 0°
jusqu’a absorption de 8 10> mole d'oxygéne (195cm® & 25°)
('absorption s'arréte généralement i ce stade). La réaction
terminée, Pacétone est distillée a froid sous vide et le résidu
repris par 30cm® de benzéne. On ajoute 2.1g (8 X 107> mole) de
triphénylphosphine et aprés 10 mn 2 la température ambiante le
benzéne est distillé au rotavapor. Les produits sont alors séparés
par chromatographie du résidu sur 25 g de silice (€lvant pentane-
éther). Les proportions sont déterminées par pesée des différen-
tes fractions de chromatographie (V'incertitude est évaluée a 2%).
Les alcools se présentent généralement sous la forme d’huiles
incolores (exceptions signalées).
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(a) Photooxygénation du cyclopropyl-l méthyl-2 propéne 1.
Temps de réaction 90 mn. Rendement: 80%; un seul alcool est
obtenu: le cyclopropylisoprophényicarbinol 1¢c. IR (CCL) (cm™)
3600 (OH libre), 3460 (OH li€), 1645 (vcc). RMN (CCL) & (ppm):
475 (d, ] = 10 Hz, 2H); 3.20 (t, ] = 4 Hz, tH); 3.20 (s, 1H); 1.73 (s
élargi, 3H); 1.10 4 0.60 (m, 1H); 0.50 4 0.10 (m, 4H). Masse M*:
112, mfe 97, 84, 69, 55, 43, 41, 39.

(b) Photooxygénation du (cyclopropylméthyléne)cyclobutane
2. Temps de réaction 70 mm. Rendement: 70%. On obtient 77%
d’alcool 2a et 23% d’alcool 2¢ (pourcentages déterminés par
RMN les alcools n’ayant pu étre séparés par chromatographie
sur Si0z). Cyclobuténylcyclopropylcarbinol 2a. IR (CCL) (cm™)
3590 (OH libre), 3340 (OH li€), 1620 (vcc). RMN (CCLy) & (ppm):
5.78 (s élargi, 1H); 3.30 (d, ] = 8.5 Hz, 1H); 2.85 (s, 1H); 2.45 (m,
4H); 1.00 (m, 1H); 0.70 a 0.10 (m, 4H). Masse M*: 124, m/e 109,
96, 95, 83, 69, 55, 41. (Cyclopropylidéneméthyl)-1 cyclobutanol 2¢
IR (CCLy) (cm™") 3590 (OH libre). RMN (CCly) & (ppm): 6.00 (m,
1H); 2.70 & 1.50 (m, 6H); 2.85 (s, 1H); 1.40 4 0.70 (m, 4H).

(c) Photooxygénation du cyclopropyl-2 buténe-2 3. Temps de
réaction 75 mn. Rendement: 80%. On obtient 64% d'alcool 3b et
36% d’alcool 3a. Cyclopropyl-2 buténe-3 ol-2 3a. IR (CCL)
(cm™"): 3600 (OH libre), 3450 (OH lié), 1640 (vc.c).- RMN (CCLy) &
(ppm): 6.10 & 4.80 (m, 3H); 1.80 (s élargi, 1H); 1.22 (s, 3H); 0.90
(m, 1H); 0.35 2 0.25 (s, 4H). Masse M*: 112 (faible), 97, 84, 70, 69,
55, 43, 41. Cyclopropyl-3 buténe-3 ol-2 3b. IR (CCly) (cm™") 3600
(OH libre), 3450 (OH lié), 1650 (vc.c). RMN (CCL,) & (ppm): 4.80
(s élargi, 1H); 4.45 (s élargi, 1H); 4.21 (q; J =6 Hz, 1H); 3.02 (s,
{H); 1.28 (d, J = 6 Hz, 3H); 1.90 4 0.30 (m, 5H). Masse M*: 112
(faible), 96, 79, 71, 67, 55, 45, 43, 41.

(d) Photooxygénation du cyclopropyl-2 méthyl-3 buténe-2 4.
Temps de réaction 60mn. Rendement 80%. On obtient 59%
d’alcool 4b et 41% d'alcool 4a. Cyclopropyl-2 méthyl-3 buténe-3
ol-2 4a. IR (CCL) (cm™") 3580 (OH libre), 3460 (OH li€), 1635
(vc=c)- RMN (CCLy) 8 (ppm): 4.95 (m, 1H); 4.71 (m, 1H); 1.82 (d,
J=05Hz, 3H); 140 (s, 1H); 1.20 (s, 3H); 1.20 & 0.70 (m, 1H);
0.45 3 0.20 (m, 4H). Masse M*: 126 (faible); mfe 111, 98, 85, 83,
69, 55, 43, Cyclopropyl-3 méthyl-2 buténe-3 ol-2 4b. IR (CCL)
(cm™") 2590 (OH libre), 3480 (OH li€), 1630 (vc.c). RMN (CCL) &
(ppm): 4.90 (s élargi, 1H); 4.45 (m, 1H); 1.90 (s, 1H); 1.37 (s, 6H);
1.80 a 0.30 (m, SH). Masse M*: 126, mfe 111, 93, 59, 43.

(e) Photooxygénation du (cyclopropyl-2 éthylidéne) cyclo-
butane S. Temps de réaction 60 mn. Rendement 75%. On obtient

.87% d’alcool 5b et 13% d'alcool 3a. Cyclobuténylcyclopropyl-

méthylcarbinol Sa. IR (CCly) (cm™) 3600 (OH libre), 3400 (OH
1ié), RMN (CCL) & (ppm): 5.68 (s élargi, 1H); 1.15 (s, 3H); 2.50 &
0.30 (m, 10 H). (Cyclopropyl-2 vinyl)-1 cyclobutanol Sb. IR (CCL)
(cm™) 3600 (OH libre), 3400 (OH lié), 1630 (vcc). RMN (CCly) &
(ppm): 4.78 (s, 1H); 4.48 (s élargi, 1H); 2.50 4 0.30 (m, 12H).
Masse M*: 138, mfe 123, 110, 109, 95, 82, 67.

(f) - Photooxygénation du cyclopropyl-1 phényl-1 propéne 6.
Temps de réaction 3 h. Rendement 65%. On obtient 55% d’alcool
6a et 45% d'alcool 6¢c. Cyclopropyl-1 phényl-1 propénol 6a. IR
(CCL) (cm™) 3590 (OH libre), 3450 (OH li€). RMN (CCL) é
(ppm): 7.20 (m, SH); 6.25 & 4.90 (m, 3H); 1.70 (s 1H); 1.25 (m,
tH); 0.45 (m, 4H). Masse M*: 174, m/e 146, 145, 133, 105,91, 77,
69, 55. Cyclopropylidéne-1 phényl-1 propanol-2 6éc. IR (CCL)
(cm™") 3590 (OH libre), 3450 (OH li€). RMN (CCL) 8 (ppm): 7.35
(m, 5H); 4.85 (q, J=6Hz, 1H); 2.50 (s, 1H); 1.35 (d, J=6Hz,
3H); 1.20 (s élargi, 4H). Masse M*: 174, m/e 156, 141, 131, 129,
128,115,91,77,43.

(8) Photooxygénation du cyclopropyl-1 phényl-1 méthyl-2
propéne 1. La réaction est effectuée en préscence de 100 mg de
ditertiobutyl-2,6 -phénol. Temps de réaction 70 mn. Rendement:
72%. On obtient 77% d’alcool 7a et 23% d’alcool 7¢. Cyclopropyl-
1 phényl-1 méthyl-2 propénol 7a. IR (CCL) (cm™) 3600 (OH
libre), 3450 (OH li€), 1635 (vc-c). RMN (CCLy) & (ppm): 7.30 (m, SH);
5.32 (s élargi, 1H); 4.95 (g, J = 1 Hz, 1H); 1.60 (d, J = 1 Hz, 3H);
1.35 (s, 1H); 1.60 & 1.10 (m, 1H); 0.40 4 0.20 (m, 4H). Masse M*:
188, mle 160, 147, 145, 108, 77, 69, 41. Cyclopropylidéne-1
phényl-1 méthyl-2 propanol-2 7c. Solide blanc F: 100°. IR (CCL)
{cm™") 3580 (OH libre), 3440 (OH lié). RMN (CCL) é (ppm): 7.21
(s élargi, SH); 1.39 (s, 6H); 1.60 & 0.70 (massif, 5 H). Masse M*:
188, mfe 170, 155, 145, 129, 128, 115, 105, 91, 59, 43.

(h) Photooxygénation du (cyclopropylphénylméthyléne)cyclo-
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butane 8. Temps de réaction: 70mn. Rendement: 80%. On
obtient 14% d’alcool 8a et 86% d'alcool 8¢. Cyclobuténylcyclo-
propylphénylcarbinol 8a. IR (CCL) (cm™) 3590 (OH libre), 3450
(OH lié). RMN (CCly) & (ppm): 7.35 (m, SH); 5.85 (s élargi, 1H);
2.40 (m, 4H); 1.55 (s, 1H); 1.50 4 1.00 (m, 1H); 0.50 & O (m, 4H).
Masse M*: 200 , mle 172, 171, 159, 131, 105, 104, 91, 77, 69.
(Cyclopropylidénephénylméthyl)-1 cyclobutanol 8¢. Solide blanc
F: 70°5. IR (CCL,) (cm™") 3580 (OH libre), 3450 (OH li€). RMN
(CCl,) & (ppm): 7.60 2 6.80 (m, SH); 2.80 & 1.00 (m, 7TH); 1.22 (s
élargi, 4H). Masse M*: 200, mje 199, 172, 171, 129, 115, 91, 77.

(i) Photooxygénation: du dicyclopropyl-1,1 propéne 10. Temps
de réaction 100 mn. Rendement 75%. On obtient 40% d’alcool 10a
et 60% d’alcool 16¢. Dicyclopropyl-1,1 propénol 10a. IR (CCL)
(cm™") 3600 (OH libre), 3500 (OH 1i€), 1635 (vcc). RMN (CCly) &
(ppm): 6.00 2 4.85 (m, 3H); 1.20 (s, 1H); 1.20 & 0.70 (m, 2H); 0.40
(m, 8H). Masse M*: 138, mfe 123, 110, 97, 95, €9, 58, 41.
Cyclopropyl-1 cyclopropylidéne-1 propanol-2 10c. IR (CCly
(cm™") 3600 (OH libre), 3480 (OH lié), 1760 (vc-c). RMN (CCly) &
(ppm): 4.45 (q, J = 6 Hz, 1H); 2.90 (s, 1H); 1.45 (m, 1H); 1.28 (d,
J}=6Hz, 3H); 0.92 (s élargi, 4H); 0.66 (m, 4H). Masse M*: 138
(faible), mje 95,91, 79, 67, 55, 43.

(i) Photoxygénation du dicyclopropyl-1,1 méthyl-2 propéne 11.
Temps de réaction 70 mn. Rendement 78%. On obtient 63%
d’alcool 11a et 37% d’alcool 1lc. Dicyclopropyl-1,1 méthyl-2
propénol 11a. IR (CCL) (cm™) 3600 (OH libre), 3500 (OH Li¢),
1635 (vcuc). RMN (CCL) 8 (ppm): 4.95 (m, tH); 4.70 (m, 1H);
1.85 (s élargi, 3H); 1.40 3 0.65 (m, 3H); 0.60 &2 O (m, SH). Masse
M*: 152 (faible), mie 124, 111, 109, 69. (Cyclopropylcyclo-
propylidéneméthyl)-2 propanol-2 11¢. IR (CCL) (cm™") 3590 (OH
libre), 3450 (OH lié), 1750 (»c.c). RMN (CCL,) & (ppm): 2.25 (s,
1H); 1.38 (s, 6H); 1.70 & 1.20 (m, 1H); 0.98 (s, 4H); 0.65 et 0.55 (s,
4H). Masse M*: 152, mje 137,91, 79, 77, 67, 59, 43.

(k) Photoxygénation du tricyclopropyléthyléne 9. Tempe de
réaction 2h. Rendement: 75%. On obtient le seul alcool 9¢.
Dicyclopropyl-1,2 cyclopropylidéne-2 éthanol 9¢. IR (CCly)
(cm™") 3590 (OH libre), 3450 (OH lié), 1760 (vcc). RMN (CCl,) &
(ppm): 3.68 (d, J =7.5 Hz, 1H); 1.95 (s, 1H); 1.90 2 0.15 (m, 14 H).
Masse M*: 164 (faible), mje 135, 95, 69, 41.

(1) Photooxygénation du (dicyclopropylméthyléne)cyclobutane
13. Temps de réaction 50 mn. Rendement: 80%. On obtient le
seul alcool 13c. (Cyclopropylcyclopropylidéneméthyl)-1 cyclo-
butanol 13e. IR (CCLy) (cm™") 3600 (OH libre), 3450 (OH lié), 1755
(vcc)- RMN (CCly) & (ppm): 2.80 (s, 1H); 2.70 i 1.10 (m, TH);
0.98 (s élargi, 4H); 0.65 et 0.55 (s élargis, 4H). Masse M*: 164,
mie 149, 145, 131, 107, 93,91, 79, 77, 39.

(m) Photooxygénation du  (dicyclopropylméthyléne)cyclo-
propane 12. La réaction est effectuée & —50°. L’absorption
d’oxygeéne terminée (80 mn) on ajoute 1.95 g de triphenylphosphine

_ dissout dans 10cm® d’acétone et reforidi 2 —50°. On maintient
10mm 2 cette température avant de laisser revenir a4 20°. On
distille alors le solvant sous vide et le résidu est chromatographié
sur 25 g de silice (éluant éther 5%-pentane 95%). On isole deux
produits avec un rendement global de 75%; 35% de dicyclopro-
pyl-22 cyclobutanone 12" et 65% de -cyclopropylcyclo-
propylidéneméthylcyclopropanol 12¢. Dicyclopropyl-2,2 cyclo-
butanone 12”. IR (film) (cm™) 3070 et 2990 (vc_y), 1770 (vceo).
RMN (CCL) & (ppm): 2.70 (t, J =9 Hz, 2H); 1.58 (t, J=9Hz,
2H); 0.95 (m, 2H); 0.45 (m, 8H). Masse, pas de M*, mfe 122, 108,

93, 79, 77, 67, 41, 39. Cyclopropylcyclopropylidéneméthylcyclo-

propanol 12¢. IR (film) (cm™) 3580 (OH libre), 3440 (OH lié),
1760 (vec). RMN (CCly) 8 (ppm): 2.50 (m, 1H); 1.60 4 1.10 (m,
1H); 0.97 (d, J=0.4 Hz, 4H; 0.80 et 0.68 (s, 4H). Masse M*: 150,
mie 107, 93,91, 79, 77, 55. UV (CH30H)A ., 215 nm (& 4900) et
275 nm (e 1450).

La réaction effectuée 2 —50° et Pabsorption d'oxygine
terminée (80 mn) on ajoute Scm® de pyridine® puis on laisse la
solution revenir & 20°. On distille les solvants sous vide et le
résidu est chromatographié comme précédemment (€luant éther
40%-pentane 60%). On isole deux fractions. La premitre (35%)
est constituée d'un mélange de dicyclopropyl-2,2 cyclobutanone
12" (pour 70%) et de dicyclopropylcétone 12’ (pour 30%), ces
deux cétones étant séparables en CPV (colonne SE 30 de 4m a
140°). La deuxiéme fraction (65%) est la cyclopropyl-1 cyclo-
propylidéne-1 hydroxy-5 butanone-2 12”. Cyclopropyl-1 cyclo-
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propylidéne-1 hydroxy-5 butanone-2 12”. IR (CCly) (cm™') 3560
(OH intrd), 1730 (vc-c), 1660 (vc-o), RMN (CCl) 5
(ppm): 3.80 (t, J = 6 Hz, 2H); 2.93 (t, ] = 6 Hz, 2H); 3.43 (s, 1H);
2.90 (m, 1H); 1.35 (s, 4H); 0.60 (m, 4H). Masse M*: 166, m/e 121,
105, 91, 78, 77, 57, 56, 55, 43. UV (éthanol) A e, 218 nm (e 5500)
et 246 nm (e 4800).

(n) Photoxygénation du (dicyclopropylméthyléne)cyclopentane
14. On opére en présence de 100 mg de ditertiobutyl-2,6 phénol.
Temps de réaction 45mn. Rendement: 76%. On obtient 73%
d’alcool 14a et 27% d’alcool 14¢. Cyclopentényl-1 dicyclopropyl-
carbinol 14a. IR (CCL) (cm™") 3590 (OH libre), 3480 (OH li¢),
1630 (voc)- RMN (CCL) & (ppm): 5.55 (m, 1H); 2.30 (massif,
4H); 1.95 (m, 2H); 1.20 4 0.65 (m, 2H); 0.85 (s, 1H); 0.35 (m, 8H).
Masse M*: 178, m/e 150, 137, 135, 107, 95, 69, 67, 41. (Cyclo-
propylcyclopropylidéneméthyl)-1 cyclopentanol 14¢. IR (CCL)
(cm™") 3590 (OH libre), 3440 (OH li€), 1750 (vcc). RMN (CCLy) &
(ppm): 1.80 (massif, 10H); 1.00 (s, 4H); 0.70 et 0.58 (s, 4H). Masse
M*: 178, m/e 149, 135, 131, 121, 117, 107, 93, 91, 79, 77, 54, 41, 39.

(o) Photooxygénation du (dicyclopropylméthyléne)cyclohexane
15. Temps de réaction 50 mn. Rendement: 80%. On obtient 25%
d’alcool 15a et 75% d'alcool 15¢. Cyclohexényl-1 dicyclopropyl-
carbinol 15a. IR (CCL) (cm™) 3590 (OH libre), 3430 (OH lié).
RMN (CCly) 8 (ppm): 5.72 (m, 1H); 2.10 (m, 4H); 1.62 (massif,
4H); 1.20 4 0.20 (m, 11H). Masse M*: 192, m/e 164, 151, 136, 109,
91, 81, 69, 53, 41. (Cyclopropylcyclopropylidéneméthyl)-1 cyclo-
hexanol 15¢. IR (CCL) (cm™') 3600 (OH libre), 3480 (OH lié),
1745 (vcuc)- RMN (CCly) 6 (ppm): 1.80 (s, 1H); 1.70 (massif,
11H); 0.99 (s élargi, 4H); 0.65 et 0.53 (s, 4H). Masse M*: 192, m/e
149, 131, 121, 93, 91, 81, 79, 77, 69, 67, 55, 41.

(p) Photooxygénation du  (dicyclopropylméthyléne)cyclo-
heptane 16. Temps de réaction 50 mn. Rendement: 85%. On
obtient 81% d’alcool 16a et 19% d’alcool 16¢. Cycloheptényl-1
dicyclopropylcarbinol 16a. IR (CCL) (cm™") 3610 (OH libre), 3490
(OH 1i€), 1650 (vc-c). RMN (CCL) & (ppm): 5.92(t,J =7 Hz, 1H);
2.22 (massif, 4H); 1.52 (massif, 6H); 0.65 4 1.20 (m, 2H); 0.80 (s,
1H); 0.15 4 0.65 (m, 8H). Masse M*: 206, m/e 178, 165, 150, 111,
95, 69, 41. (Cyclopropylcyclopropylidéneméthyl)-1 cycloheptanol
16¢. IR (CCly) (cm™") 3590 (OH libre), 3440 (OH lié), 1745 (vcoc).
RMN (CCLy) & (ppm): 1.90 (s, 1H); 2.40 & 1.20 (massif, 13H); 1.00
(s élargi, 4H); 0.69 et 0.56 (s élargis, 4H). Masse M*: 206, m/e
188, 177, 173, 163, 149, 145, 136, 138, 121, 107, 95, 69.

Préparation du cyclobutylidéne-3 diméthyl-2,4 pentane 18.
Cette oléfine a ét€ obtenue selon la méthode générale’ par
réaction entre I'acide cyclobutanecarboxylique et la diisopropyl-
cétone. Eb 90°/12 mmHg. Rendement 10%. IR (film) (cm™') 2940
(ven). RMN (CCL) & (ppm): 3.00 2 140 (m, 8H); 1.00 (d,
J=7Hz, 12H). Masse M*: 152, mfe 137, 124, 109, 95, 81, 67, 55.

Photooxygénation du cyclobutylidéne-3 diméthyl-2,4 pentane
18. Temps de réaction 1h. Rendement 70%. On obtient 46%
d’alcool 18c et 54% dalcool 18a. (Isopropylisopropy-
lidéneméthyl)-1 cyclobutanol 182. IR (CCL) (cm™) 3600 (OH
libre), 3480 (OH lié). RMN (CClL,) & (ppm): 3.10 & 1.30 (m, 7TH);
1.18 (s, 6H); 1.10 (@, J = 7 Hz, 6H). Masse M*: 168, m/e 151, 139,
126, 110, 106, 98. Cyclobutényldiisopropylcarbinol 18c. IR (CCL,)
(cm™) 3590 (OH libre), 3460 (OH li€). RMN (CCL,) 5 (ppm) 5.85 (t,
J=1Hz, 1H); 2.70 4 2.20 (m, 4H); 2.20 (sextuplet, J =7 Hz, 2H);
1.15 (s, 1H); 0.90 (d, ] = 7 Hz, 6H); 0.94 (d, J =7 Hz, 6H). Masse
M?*: 168, m/e 151, 128, 72. )

Photooxygénation du cyclobutylidénecyclohexane 17.2 Temps
de réaction 1h. Rendement 78%. On obtient 42% d’alcool 17¢ et
58% d'alcool 17a (pourcentages déterminés en RMN sur le
mélange réactionnel brut). Cyclohexényl-1 cyclobutanol 17¢. IR
(CCL) (cm™) 3600 (OH libre), 3460 (OH li¢). RMN (CCl,) &
(ppm): 5.60 (m, 1H); 2.50 & 0.70 (massif, 15H). Cyclobutényl-1
cyclohexanol 17a. IR (CCL) (cm™") 3600 (OH libre), 3460 (OH
1i€). RMN (CCL) 8 (ppm): 5.70 (s élargi, 1H); 2.50 4 0.70 (massif,
15H).

Hydrogénation du  (cyclopropyicyclopropylidéneméthyl)-1
cyclobutanol 13c. Selon Ref. 22 dans un ballon de 50 cm® .on
introduit 45 mg de PtO, (réactif d’Adams) et 30 cm® d’acétate
d’éthyle. On réduit PtO, pendant 12 h par I'hydrogne puis on in-
troduit 0.183g de (cyclopropylcyclopropylidéneméthyl)-1 cyclo-
butanol 13c. La réaction est arrétée lorsque 27cm’® (1.1 éq.)
d’hydrogéne ont été absorbés (15 mn). Aprés filtration 'acétate
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d’éthyle est distillé sous vide. Le résidu est constitué de (dicy-

clopropylméthyl)-1 cyclobutanol. Rendement 98%. IR (CCL)
(cm™") 3600 (OH llbre), 3460 (OH li€). RMN (CCl,) & (ppm): 1.85
(massif, 10H); 0.55 a 0.10 (m, 8H). Masse M*: 166, Mle 123, 96,
95, 81, 67, 41.

Hydroboration du (dicyclopropylméthyléne)cyclobutane 13

Sous azote & 0°C on mélange 370mg d’oléfine 13 (2.5x
10~ mole) et S cm® d'une solution de diborane 1 M dans le THF
(5% 10 mole). On agite 2h puis on ajoute successivement
0.2cm’ d’eau, 1 cm’ de NaOH 3N et | cm® H,0, 2 110 volumes. On
chauffe & 40° pendant 1 h. Aprés reforidissement on ajoute 2 cm®
d’éther. La phase éthérée est séparée et la phase aqueuse saturée
par NaCl est extraite par 3 fois 1cm® d'éther. Les phases
éthérées réunies sont lavées par 2 fois 1cm’ d'une solution
saturée en NaCl, séchées (Na,SO,) et distillées sous vide. On
isole 260mg (de dicyclopropylméthyl)-1 cyclobutanol. Rende-
ment 66%.
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