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PETITS CYCLES-XXXIX 

PHOTOOXYGENATION DE VINYLCYCLOPROPANES” 

G. ROUSSEAU, P. L.E PERCHEC et J. M. CONIA* 
Laboratoire des Carbocycles,b Universit4 de Paris-Sud, Bktiment 420,91405 &say, France 

(&ceiued in Fence 14 February 1978; Receiued in the UK for publication 30 Jvne 1978) 

R&ntsk-A 0” dans k&one la reaction des vinylcyclopropanes avec l’oxygene singulet conduit exclusivement P des 
hydroperoxydes, lesquels r&d&s in siri par PPhs donnent les vinylcyclopropykarbinols a, b correspondant a 
I’arrachement d’hydrogene d’aihyle et les cyclopropylidenecarbinols c correspondant B l’arrachement d’hydrogene de 
cyclopropyle. Laformation des akoola c est surtout observ& dans la photooxygenatjon des dicyclopropyl-1.1 &hyl&tes 
et des a-cyclopropylstyri?nes. 

&a&act-The reaction of singkt oxygen with vinylcyclopropanes at 0” in acetone gives exclusively hydroperoxides 
which were reduced by PPha to vinylcyclopropylcarbmoJs a, b (formed by abstraction of alhyl hydrogen) and 
cyclopropyhdenecarbinols c (formed by abstraction of cyclopropyl hydrogen). The formation of alcohols e is mainly 
observed for photooxygenation of l,l-dicyclopropylethylene and a-cyclopropylstyrene derivatives. 

L’addition de l’oxy&ne singulet (‘A& sur les 
monookfines conduit generalement a des hydro- 
peroxydes dont la formation implique un d6placement 
simultan6 de la double liaison.* Cette reaction, bien que 
peu utilis6e en synthbse’ permet la fonctionnalisation 
facile des oRfines par l’introduction dun groupe oxygen6 
au niveau dun carbone de double liaison en milieu 
faiblement ionisant. 

II est bien connu que l’excitation photochimique de 
I’oxygene fondamental (triplet) en son premier &at excite 
(singulet) met en jeu 22,4 kcal/mole et sa fixation sur les 
oRfines une Cnergie &activation inferieure B 
5 kcallmole.’ L’acc&s B des d&iv& non sat&s de forte 
contrainte g6om6trique par une telle &action est done 
tout a fait possible dune point de vue thermodynamique, 
par exemple dans le domaine des ol&ines B petits cycles. 

Ainsi dans un precedent memoire? nous avons montre 
que la photooxyg6nation des alkylid&necyclopropanes 
constitue une pr6paration a&e d’&Cnyl-1 cyclo- 
propanols, de @‘-hydroxy a&ones ou d’ sa’di6nones. 

Le prtsent m6moire d&it la fixation de l’oxyg&ne 
singulet B divers vinylcyclopropanes qui sont consid&& 
g&&alement comme des ol&ines riches en electrons 
(voir par exemple leur r&&it4 avec les r6actifs Clec- 
trophiles:’ leurs spectres UV’ et photOelectroniques? 
Certains d’entre eux vont conduire 5 des derives cyclo- 
propylid&niques, c’est a dire i la creation dune double 
liaison apportant une tnergie de tension supplCmentaire 
(10-12 kcal/mole).” 

“Pour une communication p&ninaire, voir Ref. 1. Precedent 
mt~C.OirardetJ.M.Conia,~..Rucll~h((M)~ 
1978, sow presse. 

%quipe de Recherche Ass@& au C.N.R.S. 

La photooxyg6nation du systeme vinylcyclopropane 
en tant que tel n’a encore 6tc que peu &ud%e, mais le 
comportement ,$e quelqucs produits naturcls avec ‘& a 
tt6 rapporkw” Ainsi l’a-gurjunkne donne lieu a une 
reaction complexe, pour IaqueUe I’arrachement dun 
hydrog&ne de cyclopropyle a 6t6 notamment posttd6;“’ 
ce n’est pas le cas de prod&s naturels tels que: 
sabinene, a-thujene, car&nes.zLI 

a-Gurjunbne 

Ptiparation des vinylcyclopropanes 1-16 
Ces ol66nes ont et6 obtenues: soit liar reaction de 

Wittig entre le phosphorane et la cyclopropylc&one 
adbquats (olkfines l-13), soit par &action de couplage 
selon Ref. 12, entre le dilithieh d’un acide carboxylique 
et la dicyclopropyldtone, suivie d’une lactonisation puis 
extrusion de Co2 (ol&ties M-16, Tableau 1). Huit de ces 
ol&nes sont des produits nouveaU%. 

Oxyghtation photosensibilis~e des uinykyclopmpanes l- 
16 

Mise a part les oMnes 9 et 12 dont tous les hydro- 
g&nes en a et a’ de la double liaison sont des hydrog&nes 
de cyclopropyles, toutes ces ol6fhres pow&dent des 
hydrog&nes d’aikyles ou de cycloalkyles (au moins 
cyclobutyles) dont I’arrachement permet la migrauon 
facile de la double liaison. A partir de ces 0166ne.s on 
pout pr6voir B priori apr&3 r6duction de l’hydroperoxyde 
la formation d’alcools allyliques de trois types: a lorsque 
Ihydrog&ne atiach6 est celui dun groupe Ii6 au carbone 
de la double liaiaoa non potteur du cyclopropyle, b 
lorsque cet hydrog&te tst cehti dun groupe alkyk 1% au 
m&e carbone que le cyclopropyle et c lorsqu’il s’agit de 
l’hydrog&ne tertiaire de cyclopropyle. 
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a b C 

Tableau I. Preparation des vinylcyclopropanes 1-16 

IM1.(%)’ Ref. 

R=R’=CHl 
R R’=+H& 
R=H,R’=CH, 
R=R’=CH, 
R R’=_(CH&- 
R=H,R’=CHj 

R=R’= CHj 
R R’ = -KHz),- 

R=H, R’=-CH’ 
CHz 

1 
‘CH2 

R=H,R’=CHI 

R=R’=CHa 

R R’=_(CHz)r 

CH2 

R R’=-(CH&- R”=XH’ 1 
‘CH2 

R”=H 
R”=H 
R” = CH, 
R” = CH, 
R” = CH, 
R” = &HJ 

R” = C& 
R” = &HJ 

R.‘=,H(c~ 

CH2 

,CH2 

R’= -q?, 

CH2 
R”=-CH’ 1 

‘CH2 
/‘X2 

R”=-CH\Ci 2 

1 

:Z+E) 
4 

$+E) 

7 
8 

70 13 

70 80 : 

z : 

90 14 
85 15 
70 t 

66 16 

70 16 

65 16 

68 17 

70 t 

P 
-_COOH + ‘c= / 

R’ 
b 

R-R’ = _(CH&- 14 68 
R-R’ = -(CH2)5- 15 45 : 
R-R’ = -(CH&- 16 50 t 

tLe prtsent memoire. 

Les photooxy&nations ont Cte effect&es B o”, dans 
I’acbtone avec Nosine comme sensibilisateor (poor des 
‘d&ails sur I’appareillage voir le prCckdent m6moire’). 
L’absorption d’oxy*e termink, kc&one a tti distill& 
ii froid sous vide et le rCsidu (hydroperoxydes), repris 
par du benz&ne, a 6tk Muit B OD par addition de 
triphenylphosphine. L.es alcools aliyliques ainsi obtenus 
ont Cte &parks par chromatographie sur silk; leur 
strocture a Cti faciiement ttablie par I’examen de leurs 
spectres. Les rendements sont compris &tre 65 et 85% 

L’utilisation d’oxyg&ne singulet est effective car ii n’y 
a pas absorption d’oxyg&ne si l’on opkre en l’absence de 
photosensibilisateur, ou en pr&ence de dCsactiva@ de 
I’oxyg&ne singulet comme le diaza-1,4 
bicyclo[2.2.2]octane. 

1 la (100%) 



Petits cycles-XXXIX 

Vinykyclopropanes 1 et 2. L.e premier 1 donne quan- 
titativement le vinylcyclopropylcarbinol la, tandis que le 
second 2 conduit B un m6lange de cyclobut6nylcyclo- 
propylcarbinol ti et de cyclopropyWuecarbinol2e. 

Done B partir de 1, seul a lieu l’arracbement dun 
hydrogene de m6thyle; par contre avec 2, en plus de 
l’arrachement dun hydro&ne de cyclobutyle, on 
constate celui de l’hydrog&ne tertiaire de cyclopropyle 
(23%). 

Vinylcyclopropanes 3, 4, 5. Ces 016fines sont carac- 
teris6es par la presence dun cot6 de divers groupes 
alkyles et de l’autre dun cyclopropyle et dun mkthyle, 
les uns et les autres entrant en comp&ition pour fournir 
un hydrogene necessaire ii la formation d’hydro- 
peroxyde. Seuls sont form& les alcools allyliques des 
types a et b; il n’y a pas formation d’alcool du type c, 
done pas d’arrachement d’hydro&ne de cyclopropyle. 

3: R=R’=H 
4: R=H. R’=CHs 
5: R A-R’ = -(cl+&- 

36 (36%) 
40 (41%) 
5a (13%) 

3b (64%) 
4b (56%) 
5b (87%) 

a-Cyclopropylsry&es. 6, 7. 8. On sait que par pho- 
tooxygenation les styrenes sont susceptibles de conduire 
aux endoperoxydes” et c’est le cas notamment du ben- 
zylid&tecyclobutane.‘8B 

Les rCsultats obtenus a partir des a-cyclopropyl- 
styrenes 6, 7, 8, a savoir la seule formation des cyclo- 
propylphenylvinylcarbinols 6a, 7a, 8a et des cyclo- 
propylidenecarbinols 6e, 7c, &, ces demiers dans des 
proportions importantes, montrent le r6le primordiil dun 
phenyle lie au carbone de la double liaison porteur du 
cyclopropyle dans l’arrachement de l’hydrogene de ce 
demier. 

RCH, 

(1) ‘01 
(2) PPh; 

10: R=R’=H 10a (40%) 
11: R=H, R’=CHs 116 (63%) 

+ 

10~ (60%) 
llb (37%) 

cyclopropyle sur le carbone de la double liaison porteur 
du permier oriente encore plus la reaction vers la forma- 
tion de cyclopropylid&tecarbinol. En eff et on constate la 

9 9c 

formation importante des cyclopropylidbnecarbinols c. 
Tricyclopropylf?thyle 9. Cette oiefine pour laquelle 

seulement des hydrodnes de cyclopropyles peuvent Btre 
arm&s conduit au seul alcool 9e. 

lXcyclopropylmlhyL?ne-cycloalkanes 12 d 16. Cas 
particuliers des dicycloptvpylm6thyl&ne-cyclopropane 
12 et cyclobutane 13 

La photooxygenation des oMnes 12,13 ne donne que 
l’alcool c alors que les awes (14 it 16) conduisent aux 
deux types d’alcools attendus a et c. La variation des 
proportions en I’un et I’autre alcool allylique en fonction 
de la taille du cycle principal est par ailleurs interessante. 

RCH, 

R’ 

(1) ‘01 
(2) PPh.+ 

6: R=R’=H 
7: R=H, R’=CHa 
8: R-R = -(CH&- 

6a (55%) 
7a (77%) 
80 (14%) 

6c (45%) 
7c (23%) 
6c (66%) 

Dicyclopmp~l-1,l &hyl&nes 10, 11. Le comportement 
des oltfines 10,ll montre que la presence dun deuxikme 

tIci la photooxyghation et la tiuction (in situ) subskquente En effet la proportion en cyclopropylid&w.arbin~l c est 

ont Cti effect&s toutes deux B -50”; on a observe en plus de minimale B partir des cyclopentane et cycloheptane 14 et 
Ik la formation de dicyclopropyl-2,2 cyclobutanone (35%) (voir 16, vraisemblablement parce que chez eux les inter- 
texte). actions entre atomes non Us sont les plus importante~.‘~ 

12: n=O 
13: n=l 
14: n=2 
15: n=3 
IS: n=4 

12a (0%) 
13a (0%) 
14a (73%) 
150 (25%) 
160 (81%) 

12~ (65%)t 
‘13c (100%) 
14~ (27%) 
15c (75%) 
WC (19%) 
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<#iA partir du dicyclopropylmCthylene-cyclopropane 12 
les resultats sont tres dilT6rents; lorsque la photooxy- 
g6nation et la reduction substquente sont effect&es B 
-W, on constate la formation de dicyclopropyl-52 
cyclobutanone 12” B Cat6 de I’alcool lk. Si apres photo- 
oxy&nation a -5o”, on laisse revenir a la temp&ature 
ambiante, sans r&hmtion prealable, trois produits sont 
isolb: la dicyclopropylcetone 12’, la dicyclopropyl-2.2 
cyclobutanone 12” et une /3’-hydroxyenone 12” qui pro- 
vient de I’isombrisation de I’hydroperoxyde.’ 

12c (65%)+ 

L’absence de la dicyclopropylc&one mais la presence 
d’une quantite importante de cyclobutanone 12” dans le 
produit de photooxygenation puis reduction de 12 B - 50” 
sent dues vraisemblablement a I’insertion de la triphWl- 
phosphine sur le dioxetanne (dont la formation est im- 
portante apartir de 12vu I’absence d’hydrogenes allyliques 
vraiment mobiles), suivie de I’extrusion de l’oxyde de 
triphenylphosphine dans le rechauffement (de telles 
reactions ont d6jll et6 signaMes”) (Sch6ma 1). L’6poxyde 
ainsi form6 se rearrange ensuite spontadment en cyclo- 
butanone U”?’ On notera qu’on n’a pas pu mettre en 
evidence dans les memes essais la formation a la fois de 
dicyclopropylcetone et de la cyclopropanone: c’est 
vraisemblablement part que la fragmentation du 

+c 
12 

+ ‘02 (-50”) 

/ 

\ 

diox&anne met en jeu une rupture homolytique de la 
liaison O-O, d’ou la naissance d’un radical cyclo- 
propyloxy dont on connait l’aptitude B s’isomeriser 
rapidement en radical prop6nyloxy (voir les references 
citees dans Ref. 5. 

Le dicyclopropyhnt%ylenecyclopropane 12 a en fait 
un comportement avec l’oxy&ne singulet plus proche de 
celm des alkylid&te-cyclopropanes prMdemment 
rapport@ que de celui des vinylcyclopropanes. 

Dans les conditions ordinaires, le dicyclopropyl- 
m&hyBne-cyclobutane 13 ne conduit, hti aussi, qu’H un 
seul alcool allylique: le cyclopropylidenecarbinol cor- 
respondant 13e, mais cette fois quantitativement. II n’y a 
pas formation du cyclobutenylcarbinol 134 done pas 
d’arrachement d’hydrog&ne de cyclobutyle. Cela n’est 
pas lie B la diiculti de formation du cycle cyclobutlne. 
En effet les cyciohexylidenecyclobutane 17 et diisopro- 
pylm&hyl~ne-cyclobutane 18 (qu’on a prepares a partir 
du cyclobutylidenetriphenylphosphorane et la cyclo- 
hexanone dune part, la diisopropylcttone et l’acide 
cyclobutanecarboxylique d’autre part) soumis a la pho- 
tooxygenation ont conduit l’un et I’autre a la formation 
legerement majoritaire du cyclobutenylcarbinol a. 

17 + m 17a (58%) 

17c (42%) 

12c (65%) 

Schema 1. 

Lo< + rbsines 

12 
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correspondants. Le. cyclobutylid~nehiph6nylphosphorane est lui- 
mEme obtenu dans le DME ii nartir du bromure de bromo-4 
butyltriph6nyiphosphonium” et NaH selon la q 6thode d&rite 
pour le cyclopropylidbnetriph6nylphosphorane3’ (a) (Cyclo- 
nropylm6thyl~ne) cyclobutane 2, P nartir du cyclopropanecar- 
bol;;ldehyde.s’ Rb -w/125 mmHg. lktdement -70%. IR (Rhn) 
(cm-‘) Ye_” 3060 et 2940. RMN (CCL) 8 (oom): 4.45 (t dCdoubl6. , __. 
Js = 7.5 Hz et J, = 2 Hz, HI); 2.60 Cm; 4H); 1.~90 (m, 2H); 1.60 d 
0.90 (m, 1H); 0.85 a 0.20 (m, 4H). Masse M”: 108, m/e 92, W, 78, 
66. (b) (Cyclopropyl-2 6thyhdene)cyclobutane 5 H partir de la 
cyclopropylmCthylc&one. Eb 65”/14 mmHg. Rendement 69%. IR 
(film) (cm-‘) ~c_u 3060 et 2940. RMN (CCI.,) 8 (ppm): 2.50 (m, 
4H); 1.85 (m, 2H); 1.50 a 1.00 (m, IH); 1.10 (m, 3H); 0.50 B 0.20 
(m, 4H). Masse M+: 122, m/e 107, 93, 91, 79, 77. (c) (Cyclo- 
propylph6nylmCthylbne)cyclobutane 8, 8. partir de la cyclo- 
nronylnh6nylc&one. Eb w/O.1 mmHg. Rendement 70%. IR 
(fiimj (cmmi) “c-n 3060, 3040 et 2930. RMN (CQ) 8 (ppm): 7.15 
(s. SH): 3.10 B 2.50 (m. 4H): 2.30 B 1.60 (m. 2H): 1.50 B 1.90 (m. 
HI); GO B 0.15 (m,4H). Masse M+: 184; I& 169, 155, 141, l28; 
115,91,77. (d) (Dicyclopropylm&hyl&te)cyclobutane 13, B partir 
de la dicyclopropylcctone. Eb 89-90”/13 mmHg. Rendement 68%. 
IR (film) (cm-‘) vc_,, 3070 et 3000. RMN (CC&) 8 (ppm): 2.75 (m, 
4H); 1.88 (m, 2H); 0.95 (m, 2H); 0.49 et 0.38 (s C&is, EH). Masse 
hI+: 148, m/r 133, 119, 105,91,79,77,41. 

L.e (dicyclopropylm6thyl~ne)cyclopropane 12” a 6t6 prCpar6 B 
partir du cyclopropylidtnetriphCnybhosphosphorane et de la dicy- 
clopropylcCtone selon la m6thode g6n6rale3’ (48 h B 700). Eb 
74°/16mmHg. Rendement: 70%. IR (film) (cm-‘) vc_h 3070 et 
299&2960. &c 1750. RMN (Ccl,) 8 ppm: 1.20 (m, 2H); 0.90 (t, 
J = 0.4Hz. 4H): 0.62 (m. 8H). UV (m&hanol) A,.. 220nm (c 
6900), 28O’nm (; 400). Masse Mf: 134; m/e 119,‘93,‘91,79,77,65. 

Les oHtines 14-16 ont et6 pr6par6es selon la m6thode 
g6n&ale’* ?I partir de la dicyclopropylcetone et des acides 
carboxyliques correspondants. (a) (Dicyclopropylm6thyl~ne~ _ _ 
cyclopentane 14, it -pat& de I’acide cyclopentane carbo 
xvliaue. Eb llO-112”/14mmHn. Rendement: 68%. IR (6lm) 
(cm”) vc_n 3070 et 30&l. RMN &Cb) 8 (ppm): 2.27 (m, 4H); 1.58 
(m, 2H); 0.75 ii 0.35 (m, 8H). Masse M+: 162, m/e 147, 133, 119, 
105, 93.91, 79,41. (b) (Dicyclopropylm&hyl&te)cyclohexane 15, 
B nartir de l’acide cyclohexanecarboxylique. Eb 114- 
115”115mmHg. Rendement-54%. IR (film) (cm:‘) ~c_n 3065 et 
2910. RMN (Ccl,) 8 (ppm): 2.zS (m, 4H); 1.80 B 0.90 (m, 8H); 
0.80 a 0.20 (m, 8H). Masse I@: 176, m/e 147,133,119,lO5,93,91, 
79, 41. (c) (Dicyclopro~ylm&hyl~ne)cyc~oheptane 16, & partir de 
I’acide cvcloheotanecarboxvliaue. Eb 124‘710 mmHn. Rendement 
59%. IR-(hlm)*(cm-‘) ~c_n~3OkO et 2920. .RMN (CC&) 8 @pm): 
2.44 (m, 4H); 1.53 (m, 8H); 0.90 P 1.35 (m, 2H); 0.25 B 0.80 (m, 
8H). Masse I#: 190, m/e 161, 133, 119, 105.93,91,79,41. 

PhotoxygJnation des vinylcyclopropanes 1-16 
L’appareiilage est analogue B cehti dtcrit dans Ref. 2~. L’ir- 

radiation est effect&e B I’aide dune hunpe B halogene Sylvania 
DXX 8OOW alimentte sous 150 V, puissance Cmise -500 W. Le 
sensibiisateur utilis6 est I’6osine; (concentration 5 X 10-r mole); 
concentration en oHfine: 8 x lo-” mole pour 100 cm3 de solution. 
Le m6lange r6actionnel est maintenu B la temp6rature d6sir6e 
par circulation d’un lhtide r6frigkantz 6thanoi B - 50” (le rktettr 
plonge alors dans un bain maintenu A - M”) ou solution aqueuse 
de chromate de potassium (2%) a 0”. L’tvolution de la Action 
est suivie par mesure volum&rique de i’oxygkne absorb6 

Mode op&atoire type. JAX photooxyg6nations ont tomes Ct6 
effect&es sur un melange con&it& de 100 cm3 da&one, 20 mg 
d’bosine et 8 x IO-’ mole d’olbfme. L’irradiation est effectA i 0” 
jusqu’& absorption de 8 x tom3 mole d’oxygene (195 cm3 B 25’) 
&absorption &r&e gkneralement B ce stade). La reaction 
terminee, I’ac6tone est distihte a froid sous vide et le rksidu 
repris par 30 cm3 de benzene. On ajoute 2.1 g (8 x 10e3 mole) de 
triph6nylphosphine et apri?s 10 mn & la temp6rature ambiite le 
be&me est distill6 au rotavapor. Les produits sont alors s6par6s 
par chromatographie du r6sidu sur 25 g de silice (6htant pentane- 
ether). Les proportions sont d6termin6es par pes6e des diifiCren- 
tes fractions de chromatographie (l’incertitude est &ah&e 5 2%). 
Les alcools se prtsentent gCn6ralement sous la forme d’huile5 
incolores (exceptions signakes). 

(a) Photooxygination du cyclopropyl-I mkthyl-2 prop&e 1. 
Temps de rtaction 9Omn. Rendement: 80%; un seui alcool est 
obtenu: le cyclopropylisoproph6nykarbinol le. IR (CC&) (cm-‘) 
3600 (OH hbre). 3460 (OH Iii). 1645 (vrr). RMN (CCL) 8 (nom): - -. 
4.75 (d, J = 10 Hz, 2Hj; 3.20 (t; J = 4 Hz, 1H); 3.26(s, 1H); i.i3 (s 
Clargi, 3H); 1.10 P 0.60 (m, 1H); 0.50 P 0.10 (m. 4H). Masse M’: 
112, mle 97,84.69,55,43,41,39. 

(b) Photooxyg&ation du (cyclopropylmlhylbe)cyclobutane 
2. Temps de rktion 70 mm. Rendement: 79%. On obtient 77% 
d’alcool 21 et 23% d’alcool k (pourcentages d&ermines par 
RMN les alcools n’ayant pu ktre stpares par chromatographie 
sur Si@). Cydobut6nylcyclopropylcarbinol2a. IR (CCL) (cm-‘) 
3590 (OH libre), 3340 (OH lit), 1620 (vc&. RMN (CCL) 8 @pm): 
5.78 (s tlargi, 1H); 3.30 (d, J = 8.5 Hz, 1H); 2.85 (s, 1H); 2.45 (m, 
4H); 1.00 (m, 1H); 0.70 B 0.10 (m, 4H). Masse M+: 124, m/e 109, 
%. 9g83.69.55.41. (Cyclonronylid&temCthyl)-1 cyclobutanol2c 
IR (CCl,j(cm-‘j 359d (bH iibrej. RMN (CCL) 8 @pm): 6.00 (m. 
1H): 2.70 ii 1.50 (m. 6H): 2.85 Is. 1H): 1.40 g 0.70 (m, 4H). 

ki Photooxyt&tion ‘du cykop&yl-2 buttne-2 5. Temps de 
r&&on 75 mn.-Rendement: 8096; On obtient 64% d’akool &I et 
36% d’akool 30. Cyclopropyl-2 butene-3 01-2 3a. IR (CCL+) 
(cm-‘): 3600 (OH lib@, 3450 (OH lie), 1640 (vc3. RMN (CCL) 8 
(ppm): 6.10 B 4.80 (m, 3H); 1.80 (s tlargi, IH); 1.22 (s, 3H); 0.90 
(m. 1H): 0.35 A025 (s. 4H). Masse M+: 112 (faible), 97.84.70.69, 
55,‘43,41. Cyclonronvl-3 butene-3 01-2 3b. IR (CCL) (cm-‘) 3600 
(OH libre), 3450 (OH_ti6), 1650 (r&. RMN (CC4) 8 (ppm): 4.80 
fs 6larni. 1H): 4.45 Is Chwni. 1H): 4.21 (a. J = 6 Hz. 1H): 3.02 (s, 
iH); ITi (d: J = 6 Hz, 3Hj;. I.96 i 0.3OO‘(m, 5H). Masse M+: 112 
(faible), %, 79, 71,67, 55,45,43,41. 

(d) Photooxygenation du cyclopropyl-2 m&hyl-3 butene-2 4. 
Temps de &action 60mn. Rendement 89%. On obtient 5% 
d’alcool4b et 41% d’aIcool4n. Cyclopropyl-2 mtthyl-3 butine-3 
01-2 4a. IR (CCW (cm-‘) 3580 (OH libre), 3460 (OH tic), 1635 
(uc_c). RMN (Ccl.+) 8 (ppm): 4.95 (m, 1H); 4.71 (m, 1H); 1.82 (d, 
J = 0.5 Hz, 3H); 1.40 (s, 1H); 1.20 (s, 3H); 1.20 H 0.70 (m, 1H); 
0.45 B 0.26 (m, 4H). Masse M’: 126 (faible); m/e 111,98,85,83, 
69, 55, 43, Cyclopropyl-3 m&hyl-2 butene3 01-2 4b. IR (CC&) 
(cm-‘) 3590 (OH libre), 3480 (OH lie), 1630 (vc<). RMN (CCW 8 
(ppm): 4.90 (s &rgi, 1H); 4.45 (m, 1H); 1.90 (s, 1H); 1.37 (s, 6H); 
1.80 B 0.30 (m, SH). Masse M+: 126, m/e 111,93,59,43. 

(e) Photooxygknation du (cyclopropyl-2 kthylid2ne) cyclo- 
butane 5. Temos de r6action 69 mn. Rendement 75%. On obtient 

-87% d’alcool jb et 13% d’alcool 51. Cyclobut6nylcyclopropyl- 
m6thvlcarbinol 5a. IR (CCL) (cm-‘) 3600 (OH hbre), 3400 (OH 
Ii&), RMN (CCL) 8 @pm): 5:6g (s 6&i, lI$; 1.15 (s; 3H); 2.50 g 
0.30 (m, 10 H). (Cyclopropyl-2 viny&l cyclobutanol sb. IR (CC&) 
(cm-‘) 3600 (OH libte), 3400 (OH Ii& 1630 (ecu). RMN (CC&) 8 
(ppm): 4.78 (s, 1H): 4.48 (s thugi, 1H); 2.50 B 0.30 (m, 12H). 
Masse M’: 138, m/e 123, 110, 109,%, 82.67. 

(f) Photooxygknation du cyclopropyl-1 phknyl-1 propine 6. 
Temps de reaction 3 h. Rendement 65%. On obtient 55% d’alcool 
6a et 45% d’akool 6e. Cyclopropyl-1 ph6nyl-1 prop6nol 6a. IR 
(CCL) (cm-‘) 3590 (OH lib&, 3450 (OH lie). RMN (CC&) 8 
(ppm): 7.20 (m, JH); 6.25 a 490 (m, 3H); 1.70 (s 1H); I.25 (m, 
IW): 0.45 (m. 4H). Masse M+: 174. m/e 146. 145, 133, 105.91.77, ___,, .~~~, ~~, 
69, 55. Cyclopropylidene-1 ph6nyLi proganoli2. & IR (CQ) 
(cm-‘) 3590 (OH Iibre), 3450 (OH li6). RMN (CCL) 8 @pm): 7.35 
(m, SH); 4.85 (q, J=6Hz, 1H); 2.50 (s, 1H); 1.35 (d, J=6Hz, 
3H); 1.20 (s thugi, 4H). Masse M+: 174, m/e 156, 141, 131, 129, 
12&115,91,77,43. 

(9) FhotooxygCnotion du cyclopropyl-1 plrinyl-I mCthyl-2 
prop&e 7. La r6action est effectuke en pkscence de 100 mg de 
ditertiobutyl-2.6 ,phtnol. Temps de reaction 70 mn. Rendement: 
72%. On obtient 77% d’alcool7a et 23% d’alcool7c. Cyclopropyl- 
1 phenyl-I m&hyl-2 prop&to1 7a. IR (CCL) (cm-‘) 3600 (OH 
lib@, 345o(OH lie), 1635 (vc-c). RMN (CCL) 8 @pm): 7.3O(m,5H); 
5.32 (s blargi, 1H); 4.95 (q, J = 1 Hz, IH); 1.60 (d, J = 1 Hz, 3H); 
1.35 (s, 1H); 1.60 it 1.10 (m, 1H): 0.40 P 0.20 (m, 4H). Masse M+: 
188, m/e 160, 147, 145, 105, 77, 69, 41. Cyclopropyhdene-1 
phenyl-1 mbthyl-2 propanol-2 7c. Solide blanc F: lo(p. IR (CCL) 
(cm-‘) 3580 (OH libre), 3440 (OH lie). RMN (CC&) 8 (ppm): 7.21 
(s &ugi, SH); 1.39 (s, 6H); 1.60 a 0.70 (massif. 5 H). Masse M+: 
188, m/e 170, 155, 145, 129, 128, 115, 105,91,59,43. 

(h) Photooxygknation du (cyclopropylph~nylm&hyl~ne)cyclo- 
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butane 8. Temps de r&&n: 70mn. Rcndemeat: 80%. On 
obtient 14% d’akool & et 86% d’alcool L. Cyclobutcnykyclo- 
propylph6nykarbmol Ba. IR (CC&) (cm-‘) 3590 (OH libre), 3450 
(OH Iii). RMN (CCL) S (ppm): 7.35 (m, SH); 5.85 (s ekrgi, IH); 
2.40 (m, 4H); 1.55 (s, IH); 1.50 i 1.00 (m, 1H); 0.50 B 0 (m, 4H). 
Masse M+: 200 , m/e 172, 171, 159, 131, 165, 104, 91, 77, 69. 
(Cyclourooytid~rny~m~~y~~l cyclobutanol 8e. Solide blanc 
F-70+. I~(CCL,j(cm”) 3586 iOH_libre), 3450 (OH lib). RMN 
(CCL,) 6 (ppm): 7.60 B 6.80 (m, SH); 2.80 ir 1.00 (m, 7H); 1.22 (s 
&rgi, 4H). Masse M+: 200, m/e 199, 172, 171, 129, 115, 91, 77. 

(i) PhotooxygPnation du dicyclopropyl-l,l prop&e 10. Temps 
de rkaction 100 mn. Rendement 75%. On obtient 40% d’akool1Oa 
et 60% d’akool lge. Dicyclopropyl-1.1 prop6nol 101. IR (CCL) 
(cm-‘) 3600 (OH libre), 3500 (Og fiC), 16js iv&. RMN (CQ) 6 
(oom): 6.00 B 4.85 . . . (m. 3H): 1.20 (s. 1H): 1.20 P 0.70 (m. 2H): 0.40 
(m, 8H). Masse M’_ lti, m/e‘ i23,.1io, 97, 95,‘69, Js, 41. 
Cyclopropyl-1 cyclopropylidtne-l propanol-2 1Oc. IR (WI,) 
(cm-‘) 3600 (OH libre), 3480 (OH ii& 1760 (vc& RMN (Ccl,) S 
(ppm): 4.45 (q, J=6Hz, 1H); 2.90 (s, 1H); 1.45 (m, 1H); 1.28 (d, 
J = 6 Hz, 3H); 0.92 (s &ugi, 4H); 0.66 (m, 4H). Masse M’: 138 
(faible), m/e 95,91,79,67.55,43. 

(j) Photoxygknation du dicyclopropyl-l,l mdthyl-2 prophe 11. 
Temps de r&&ion 70mn. Render&t 78%. &I ibti&t 63% 
d’akool lla et 37% d’akool llc. Dicyclopropyl-I,1 m&hyl-2 
propCnol llr. IR (CCL,) (cm-‘) 3600 (OH libre), 3500 (OH Ii@, 
1635 (vc&. RMN (Ccl,) 6 (ppm): 4.95 (m, 1H); 4.70 (m, 1H); 
1.85 (s tkrni, 3H): 1.40 B 0.65 (m. 3H); 0.60 P 0 (m, 8H). Masse 
M+: .152 (iaiblej, m/e 124, ill, 16, 69. (Cy~lopro~ykyclo- 
propylid&nem&hyl)-2 propanol-2 llc. IR (CC&) (cm-‘) 3590 (OH 
libre), 3450 (OH Ii@, 1750 (w). RhfN (CCL) 8 (ppm): 2.25 (s, 
IH); 1.38 (s, 6H); 1.70 a 1.20 (m, 1H); 0.98 (s, 4H); 0.65 et 0.55 (s, 
4H). Masse M+: 152, m/e 137,91,79,77,67,59,43. 

(k) PhotoxygCnation du tricyclopropylkthyllne 9. Tempe de 
r&&on 2 h. Rendement: 75%. On obtient le seul akool 9e. 
Dicyclopropyl-12 cyclopropylidkne-2 ethanol 9c. iI? (Ccl,) 
(cm-‘) 3590 (OHlibre), 3450 (OHM), 1760 (I+& RMN (WI,) 6 
(ppm): 3.68 (d, J = 7.5 Hz, iH); 1.95 (s, 1H); 1.90 g 0.15 (m, 14 H). 
Masse M’: 164 (faible), m/e 135,95,69,41. 

(1) Photooxygtkation du (dicyclopropylmPthylkne)cyclobutane 
13. Temps de r6action 50mn. Rendement: 80%. On obtient le 
seul alcool 131~. (Cyclopropykyclopropyli&uem&hy&t cyclo- 
butanol13c. IR (CC&) (cm-‘) 3600 (OH lib&, 3450 (OH lie), 1755 
(vc<). RMN (CCL,) 6 (ppm): 2.80 (s, 1H); 2.70 g 1.10 (m, 7H); 
0.98 (s &rgi, 4H); 0.65 et 0.55 (s Ckrgis, 4H). Masse M+: 164, 
m/e 149,145,131,107,93,91,79,77,39. 

(m) Photooxygknation du (dicycloptupylm&hylkae)cyclo- 
propane 12. La &action est effect&e P -50”. L’absorption 
d’oxyg&ne termi& (80 mn) on ajoute 1.95 g de triphenylphosphine 
dissout dans IOcm’ d’acttone et reforidi 1 -50”. On maintient 
10mm g cette temperature avant de kisser revenir B 20“. On 
distille alors le solvant sous vi& ei le rCsidu est chromatographi6 
sur 25 g de silice (Cluant &her 5%~pentane 95%). On isole deux 
produits avec un rendement global de 75%; 35% de dicyclopro- 
pyI-2,2 cyclobutanone 12” et 65% de cyclopropykyclo- 
propylidtnem&hykyclopropanot lk. Dicyclopropyl-2.2 cyclo- 
butanone 12”. IR (film) (cm-‘) 3070 et 2990 (Y&, 1770 (Y,&. 
RMN (CCL) 6 (ppm): 2.70 (t, I = 9 Hz, 2H); I.58 (t, J = 9 Hz, 
2H); 0.95 (m, 2H); 0.45 (m. 8H). Masse, pas de M+, m/e 122, 108, 
93,79, 77,67, 41, 39. Cyclopropykyclopropylid~nem&hykyclo- 
propanol 12~. IR (film) (cm-‘) 3580 (OH libre), 3440 (OH lit), 
1760 (vc-c). RMN (CCL& 8 (ppm): 2.50 (m, 1H); 1.60 B 1.10 (m. 
1H); 0.97 (d, J = 0.4 Hz, 4H; &80 et 0.68 (s, 4H). Masse M’: 150, 
m/e 107.93.91.79.77.55. UV 
275 run (c l&O). 

(CH%OH)A,.. 215 
- 

..- nm (6 49001 . I et 

La r&action effectuce B -500 et I’absorption d’oxyg&ae 
termin& (80 mn) on ajoute 5 cm3 de pyridine’ puis on kisse la 
solution revenir B 20’. On diitille Ies solvants sous vide et le 
r6sidu est chromatographi6 comme pr&demment (&ant &her 
40%~pentane 60%). On isok deux fractions. La premi&re (35%) 
est con&u& d’un mCknge de diiyclopropyl-2,2 cyclobutanone 
12” (pour 70%) et de dicyclopropykttone 12’ (pour 30%), ccs 
deux c&ones &ant s6pambks en CPV (wbnne SE 30 de 4m B 
1400). La deuxikme fraction (65%) est ia cyclopropyl-1 cyclo- 
propylid*ne-1 hydroxy-5 butanone-2 12’“. Cyclopropyl-1 cyclo- 

propyliitne-1 hydroxyd butanone-2 12’“. IR (CCL,) (cm-‘) 3560 
(OH ‘iattd), 1730 (w-c), 1660 (vc-o), RMN (Ccl,) 8 
(ppm): 3.80 (t, J = 6 Hz, W); 2.93 (t, J = 6 Hz, 2H); 3.43 (s, IH); 
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 (&hanol) A,, 218 nm (c 5500) 
et 246 nm (c 4800). 

(n) PhotoxygPnation du (dicyclopropylmtthyl~ne)cyclopentane 
14. On op&e en pr6sence de 100 mg de ditertiobutyl-2,6 phenol. 
Temps de &action 45 mn. Rendement: 76%. On obtient 73% 
d’akool 14a et 27% d’akool MC.. CyclopentCnyl-1 dicyclopropyl- 
carbinol 14a. IR (CC&) (cm-‘) 3590 (OH libre), 3480 (OH tie), 
1630 (vce). RMN (CC&) 6 (ppm): 5.55 (m, IH); 2.30 (massif, 
4H); 1.95 (m, 2H): 0.35 
M&se 

1.20 B 0.65 (m. 2H): 0.85 (s. 1H): Im. 8H). 
M’: 178,.&/e 150, 137, i35,iW, 9i, 69, 67. 4l.‘(dycld- 

propykyclopropylidi?nem&hyl)_I cyclopentanol 14e. IR (CC4) 
(cm-‘) 3590 (OH libre), 3440 (OH lib), 1750 (vc_& RMN (Ccl.,) 6 
(ppm): 1.80 (mass& IOH); 1.00 (s, 4H); 0.70 et 0.58 (s, 4H). Masse 
u’: 178, m/e 149, 135, 131, 121,117,107,93,91,79,77,54,41,39. 

(0) Photooxygknation du (dicyclootwwlm~thvlt?ne)cvclohexane 
15. Temps de iiaction 50 mi. I&ndcm&: 80%. On’obtient 25% 
d’akool lk et 75% d’akool lk. Cyclohex&yl-1 dicyclopropyl- 
carbinol 15~. IR (CCL) (cm-‘) 3590 (OH libre). 3430 IOH 1M. 
RMN (CC&) 6 (ppm):-5.?2 (A, 1H); i.10 (m, &I); 1.6i (mass& 
4H); 1.20 B 0.20 (m, 11H). Masse M+: 192, m/e 164, 151, 136,109, 
91, 81,69, 55, 41. (Cyclopropykyclopropylid&nemCthyl)-I cyclo- 
hexanol lk. IR (CCL) (cm-‘) 3600 (OH libre), 3480 (OH li6). 
1745 (~4). RMN (CCL) 6 (ppm): 1.80 (s, IH); 1.70 (massif, 
I1H); 0.99 (s 6&i. 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) Photooxygknation du (dicyclopropylmtihykne)cyclo- 
heptane 16. Temps de reaction 50mn. Rendement: 85%. On 
obtient 81% d’a&ol 1C et 1% d’alcool 16e. Cyclohept&yl-1 
dicyclopropykarbino1 16. IR (CC&) (cm-‘) 3610 (OH libre), 3490 
(OH Ii&), 1650 (vcBc). RMN (CC&) S @pm): 5.92 (t, J = 7 Hz, 1H); 
2.22 (massif, 4H); 1.52 (massif, 6H); 0.65 B 1.20 (m, 2H); 0.80 (s, 
IH); 0.15 B 0.65 (m, 8H). Masse M+: 206, m/e 178, 165, 150, 111, 
95,69,41. (Cyclopropykyclopropylid&em&hy&l cycloheptanol 
16e. IR (CC4) (cm-‘) 3590 (OH libre), 3440 (OH lit?), 1745 (vc,-). 
RMN (Ccl& 6 (ppm): 1.90 (s, 1H); 2.40 P 1.20 (massif, 13H); 1.00 
(s &rgi, 4H); 0.69 et 0.56 (s 6largi.s. 4H). Masse M+: 206, m/e 
188, 177, 173, 163, 149, 145, 136,135, 121, 107,95,69. 

PrPparation du cyclobutylidkne-3 dimkthyl-2,4 pentane 18. 
Cette olC6ne a ete obtenue selon la m&hode &&ale’* oar 
r&&ion entre l’acide cyclobutanecarboxylique et ia diisoproiyl- 
c&one. Eb W/l2 mmHa. Rendement 10%. IR Ifibnl (cm-‘) 2940 
(t&. RMN (CCL) s(ppm): 3.00 B 1.40 (A, 8I$; 1.6 (d, 
J = 7 Hz, 12H). Masse M+: 152, m/e 137, 124, 109,95,81,67,55. 

Photooxygknation du cyclobutylid.?ne-3 dimlhyl-2,4 pentane 
18. Temps de rbaction 1 h. Rendement 70%. On obtient 46% 
d’akool I& et 54% d’akool 18a. (Isopropylisopropy- 
lid&nem&hyl)-l cyclobutanol 18a. IR (CCL+) (cm-‘) 3600 (OH 
libre), 3480 (OH lit). RMN (CCL) S (upm): 3.10 g 1.30 (m, 7H): 
1.18 (s, 6H); 1.10 (d, J = 7 Hz, 6H). M&e M+: 168, m/e 151, 139; 
126, 110. 106.98. Cvclobutenvldiisonroovkarbino~ 18e. IR fCCLI 
(cnk’) 3590 (OH lib&, 3460 (bH lici. ti (Ccl,) S (ppm) 5.85 (t, 
J = 1 Hz, 1H); 2.70 a 2.20 (m, 4H); 2.20 (sextupkt, J = 7 Hz, 2H); 
1.15 (s, 1H); 0.90 (d, J = 7 Hz, 6H); 0.94 (d, J = 7 Hz, 6H). Masse 
M’: 168, m/e 151, la, 72. 

Photooxygknation du cyclobutylidtnecycloh&ane 17.” Temps 
de &action 1 h. Rendement 78%. On obtient 42% d’alcool 17c et 
58% d’akool 17r (pourcentages d&ermids en RMN sur le 
mtlange reactionnel brut). Cyclohexenyl-l cyclobutanol 17~. IR 
(WI,) (cm-‘) 3600 (OH libre), 3460 (OH Ii& RMN (Ccl,) 6 
(ppm): 5.60 (m, 1H); 2.50 P 0.70 (massif, 1SH). Cyclobutenyl-1 
cyclohexanol lk. IR (Ccl,) (cm-‘) 3600 (OH lib@. 3460 (OH 
liC). RMN (CCL,) 8 (ppm): 5.70 (s Ckrgi, 1H); 2.50 B 0.70 (massif, 
15H). 

Hydn@mtion du (cyclaprvpylcyclaptvpylid&nem&hyl~l 
cyclobufanol If Won Ref. 22 dans un ballon de 50 cm3 .on 
introduit 45mg de F’t& (r6actif d’Adams) et 30 cm3 d’ac&ate 
d’ttbyk. On rcduit PQ pendant 12 b par IWfro&e wis on in- 
troduit 0.183 g de (cyclo~ropylcyc~op~pyli&e&h~)-1 cyclo- 
butanol lk. La r6action est arr&e lorsque 27cm’ (1.1 Q.) 
d’hydrog&ne ant Ct6 absorb& (15 mn). Apr& filtration i’ac& 
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d’&hyle est distill6 sous vide. LX r6sidu est constitut de (dicy- 
clopropylm&hyl)-1 cyclobutanol. Rendement 98%. IR (Ccl,) 
(cm-‘) 3600 (OH libre), 3460 (OH li6). RMN (CCL,) S (ppm): 1.85 
(massif, 10H); 0.55 B 0.10 (m, SH).’ Masse M+: 166, M/e 123, %, 
95,81,67,41. 

Hydroboralion du (dicyclopropylm&hyl~ne)cyclobutane 13 
Sous azote & 0°C on mtlange 37Omg d’oMfine 13 (2.5 X 

IO-’ mole) et 5 cm3 d’une solution de diborane 1 M dans le THF 
(5 X lo-‘mole). On agite 2 h puis on ajoute succcssivement 
0.2 cm3 d’eau. 1 cm3 de NaOH 3N et 1 cm’ H&b g 110 volumes. On 
chauffe P w.pendant 1 h. Apr&s reforidisse-m&t on ajoute 2 cd 
d’bther. La phase &h&e est &par&e et la phase aqueuse satur6e 
par NaCl est extra&e par 3 fois 1 cm3 dUther. Les phases 
6tb6rtes r6unies sont lavtes par 2 fois 1 cm-’ d’une solution 
satur6e en NaCl, dch6es (Na2S4) et distillhes sous vide. On 
isole 260 mg (de dicyclopropylm&hyl)-1 cyclobutanol. Rende- 
ment 66%. 
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