
Pergamon Tetrahedron 54 (1998) 6725~5738 

TETRAHEDRON 

Nouvelle Cyclopentann~lation Regios~lective par une S&luence Tandem 
Ouverture Electrophile/Cycloaddition [3+2] entre Co, tones 

M~thylimecyclopropaniques et l'Allyltrim~thylsilane 

Honor¢[ Monti*, Denis Rizzotto, Gilbert L~andri 

Laboratoire de R6activit60rganique S61ective associ6 au CNRS - Facuh6 des Sciences de St-J6r6me 

Avenue Escadrille Normandie-Niemen - 13397 Marseille Cedex 20 - France- (Tel / Fax intern.: + 33-4-9128-8862) 

Received 22 January 1998; accepted 11 April 1998 

Abstract : The TiCl4-mediated reactivity of five complementary substituted methylcnecyclopropyl ketones with 
aUyltrimethylsilane has been studied. The regioselectivity of the reaction, which affords functionalized methylene and/or 
alkylidenecyclopcntancs in good yields, depends on the substitution of the cyclopropanic carbon ct to the carbonyl 
function. The reaction occurs v/a a stereoselcctive cleavage of the carbocycle followed by a tandem [3+2] cycloaddition 
of the resultant (Z)-1,3-zwitterion with allyltrimethylsilane that acts as the 1,2-partner in a synclinal approach. 
© 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 

I N T R O D U C T I O N  

Les cyclopentano' ides,  ou quinanes,  sont des 616ments structuraux de base dans de nombreuses 

substances naturelles d'origine v6g~tale ou animale 1. Du fait de leur pr6sence dans des compos6s d'int6r~t 

biologique, diverses strat6gies de synth/~se les concemant ont 6t6 propos6es 2,3. 

Parmi celles-ci, la cycloaddition [3+2] qui permet de former plusieurs liaisons en une seule op6ration est 

une m6tbodologie tr6s attractive 4,5. Ainsi, les cyclopropanes donneurs-accepteurs vicinaux6 ont 6t6 utilis6s 

comme briques mol6culaires-1,3 et les allylsilanes peuvent 6galement r6.agir comme composants ~t trois carbones 

par migra t ion- l ,2  du sil icium 7. De m~me, le trim6thyl~nem6thane (TMM), ou ses 6quivalents, sont des 

synthons C-3 polyvalents  pour pr6parer une grande vari6t6 de m6thyl~ne- et d'alkylid~necyclopentanes. Les 

deux types ma jeur s  de r6actifs utilis6s sont les compos6s bifonct ionnal is6s conjonctifs8.  9 et les 

m6thyl~necyclopropanes 10,1 I. 

Darts une note pr61iminaire 12, nous avons rapport6 nos premiers r6sultats concernant une nouvelle 

cyclopentann61ation [3+2] catalys6e par TiCt4 entre c6tones m6thyli~necyclopropaniques et l'allyluim6thylsilane 

dans laquelle l 'organom6taUique silici6 est le partenaire-1,2. Dans ce m6moire nous d6crivons d'une mani6re 

exhaustive l '6tude entreprise avec une s6rie de c6tones diversement substitu6es et nous proposons une 

interpr6tation m~canistique des r6sultats obtenus. 

*E-mail: honore.monti@ ros.u-3mrs.fr 
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RESULTATS 

Nous avons oppos6 t l'allyllrim6thylsilane les c6tones m6thyl~necyclopropaniques la-e pr6par6es suivaat 

des m6thodes connues (Figure 1). 

R2 .R1 

l a  R1 = CH3 R 2 = H Ra = H 

l b  R1 = CH3 R2 = CHa R3 = H 

l c  R 1 = H R 2 = CH 3 R 3 = H 

l d  R 1 = H  R 2 = C H  3 R 3 = C H  3 

le R I = H R2-R 3 = -(CH2) s- 

Figure 1. C6tones m6thyl~necyclopropaniques mod61es la-e. 

La synth~:se des compos6s la-d est d6crite darts le sch6ma 1. Elle a 6t~ effectu6e a partir de dioxolannes 
6thyl6niques 13 sur lesquels nous avons fait r6agir un chloro 14 ou un chlorom6thylcarb6no'fde g6n6r~ in situ 15. 

La c6tone m6thyl6necyclopropanique spirannique le a 6t~ synth6tis6e suivant le sch6ma 2. Le 
bromom6thyl6necyclopropane 16, converti en m6thyl~necyclopropyllithium par action de l'6thylllthium, conduit t 
l'alcool secondaire par condensation avec l'ac6tald6hyde. Ce demier est oxyd6 par le PDC 17. 

la lb 

I a , e , d  b , c , d  l 

[ R~f 15a 

R~f./3 o~_~o 

lc 

b ,c  ,d 

Rf'f 15a 

\ 1 

ld 

I b , c , d  

Rt~f. 15a 

R# /3 ~ ~ 0  0 

(a) 2 6quiv. BuLi, 3 6quiv. CH2C12, - 3O°C, pentane, Rdt = 76% 
(b) 2 &luiv. BuLi, 3 &luiv. CH3CHCI 2, - 30°C, pentane, Rdt = 60-67% 
(c) 3 6quiv. t-BuOK, DMSO, 70°C, Rdt = 72-78% 

(d) 3 N HCIO4, THF / H20, Rdt = 90-94% 

Schema 1. Synth~se des c6tones m6thyl~necyclopropaniques la.d. 
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l e  
(a) 1.6 6quiv. EtLi, Et20, - 30°C puis 2 &luiv. CH3CHO, Rdt = 72% 

(b) 1.5 Equiv. PDC, CH2C12, AcOH cat., Tamis Mol. 3~,, Rdt = 95% 

Sch6ma 2. Synth6se de la cetone spirannique le. 

Notre 6tude a 6t6 conduite de la mani~re suivante (Sch6ma 3). 

~SiMe3 ,~.~SiMe3 

TiCI4 1.2 dquiv. 0 R 

Schema 3. R6activit6 des c6tones m6thyl~necyclopropaniques avec rallyltrim6thylsilane. 

La c~tone (1 6quiv.) et rallyltrimethylsilane (4 ~luiv.) en solution darts du dichloromethane sont ajout~s 

teml~rature ambiante a une solution de t~trachlorure de titane (1M darts le dichloromethane, 1,2 ~luiv.). Darts 

tousles cas, l'avancement de la r~action est suivi par chromatographie en touche mince. Une lois la r~action 

termin6e (environ 15 minutes) et apr~s que le m~lange r~actionnel ait 6t~ trait~ par addition de Na2CO3/H20, une 

chromatographie rapide sur silice permet de determiner le rendement global en produits cyclists. Les r~sultats 

obtenus sont consign6s darts le Tableau 1. 

Darts les cas de la  et lb  (RI = CH3), les m~thyl~necyciopentanes diaster~oisom~res (2a+3a) d'une part, 

et (2b+3b) d'auue part, ne sont pas s~parables et leur pourcentage relatif est determine par RMN IH. Par contre 

(2b+3b) ont pu ~tre s~pares des ethylid~necyclopentanes (4b+$b) par chromatographie preparative en phase 

vapeur (colonne carbowax 20M). De meme, dans le cas de lc-e (RI = H), (4d+Sd) est un melange de 

diaster6oisom~res ins~parables mais 4c et 5c (par CPG preparative) ou 4e et $e (sur colonne de siliee) sont 

chacun obtenus purs. 

La d~termination de la structure des produits est bas~ sur les species RMN IH, 13C et DEPT. 

Le spectre IH COSY 45 de (2a+3a) permet d'attribuer sans ambigu'ft6 les signau× correspondam ~ chacun 

des diast~r~oisom~res (Tableau 2). 

Les taches de correlation du spectre NOESY pern~ttent ensure de determiner la st6r~ochimie et d'affiner 

les attributions (Figure 2). Le spectre 13C montre 6galement que le (CH3)I0 du diaster~oisom~re majoritaire 2a 

(5 = 17,8) est blind~ par rapport a celui de 3a (5 = 22,6) par effet 7 du groupement -CH2SiMe3 qui est en 

position syn (Tableau 2). Des consid6rations identiques sont appliques aux m~langes (2b+3b) et (4b÷$b). 
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Tableau 1. Cycloaddition [3+2] entre los C6tones la-e et l 'Allyltrim6thylsilane. 

C6toncs d¢ 
d6part 

Pourcentages relatifs des produits obtcnus 

methylenecyclopentanes alkylid~necyclopentancs 

Rdts 

la 

.,,, '~SiMe 3 ~ , ~  SiMe3 

(56%) 2a + 3a (44%) 

80% 

Ib 

Ic 

• "7 SiMe3 r~,F SiMe3 .:"~SiMes r~r.., SiMe3 

(11%)2b + 3b (13%) (38%)4b + 5b(38%) 

Y Y 
24% 76% 

I 

..,,,~SiMe3 ~SiMe3 

(35%) 4c 5c (65%) 

Put Put 

76 % 

72 % 

ld 

Me 3 ~SiMe3 

(40%) 4d + 5d (60%) 

75% 

le 

~SiMe3 ~SiM9 3 

(40%) 4e 5e (60%) 
Put Pur 

79 % 
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Tableau 2. Donn6es Spectrales (CDCI3, 5) IH (400 MHz) et 13C (100 MHz) du M61ange (2a+3a). 

IH RMN CH2(3) CH2(4) CH(5) CH2(6) CH2(7) CH3(9) CH3(10) SiMe3 

H a  6 . 
Hb,,,.y.~__a...c,~.~SiMe31- _ _  1.28 multiplet 4.90 t 
H . . j  ~ o\..,,,,: 9 lib 2,34 qd 

~ C H 3  2,47 massif 1,92 massif J = 7,313,7 0,38 d J = 1,8 Ha 

H Ha l = 7,5 4,64 t 
J=2,0 H b 

2a 

-0.11 
2.04 s 0,97 s 

S 

H 6 . 2.49 IH 0,65 IH 
H , , . ~ 1 0  SIMe3 1,55 IH 

H ~ : ~ _ ~ H  multiplet ddJ = 2,3 4,97!  
multiplet 1,77 ddt 

t'~- " ~  "[~ 2.60 IH J = 2,2 6,9 14.3 J = 1.8 Ha 
ddd 1,92 IH 0,28 IH 4,75 t 

12,5 
J= 1.7 9,0 massif dd J=12,8 J=2.0 FI b 

0,II 
2,00 s 1,16 s 

S 

3a 17~1 14,1 

t3C RMN CI C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 CI0 Ci 1 

6 11 ..,,,,'-~SiMe3 

7 

2a 

63.7 157,1 "31,8 *32,2 43,8 16,6 107,4 210,4 25.2 17.8 - 1,1 

7 

3a 

62,9 156.7 "31.7 *32,6 48,5 17.1 107.6 209.8 29.1 22.6 - 1.1 

* Ces valcurs peuvent ~tre ii~leK:hang~es. 

Darts le cas des alkylid~nes 4c et 5c (RI = H), obtenus chacun purs, on constate que le spectre NOESY 

des deux st(~r6oisom~res ne pr~sente pas de laches de correlation HI-H7 mais qu'il y a des laches de correlation 

H7-H3 et HI-(CH3)I2 (Figure 3). Ceci montre que dans les deu× compos~s, la double liaison est de 

configuration Z [cette st6r~ochimie est 6galement de configuration Z pour (4b+$b)]. De m~me, la position 

relative des groul~ments -COCH3 et -CH2SiMe3 ¢st d6termin6e sans ambigu'ft(~: Pour 4c il existe deux laches 

de corr61ation entre HI et les deux protons de -CH2SiMe3 et aucune lache de correlation HI-H5; l'isom~re $c 

pr~sente des laches de corr~lafon HI-H5 (Figure 3). 
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SiMoa ~iMe3 
.,, , ,  "°oJ._.z~,, H \ 

f ,  . coc., j , .  coc.  ) "%" 
~ Ha" 7 "Hb 

2a 3a 

Figure 2. Corr61ations NOESY pour 2a et 3a. 

Me3Si~6 Me3Si~ 6 
t_~..,..,.C H2 ~---.. ~ CH2 

.H~.J 4 ~ C O C H 3  ~ H ~ 4 ^ 5 ~ .  COCHa 
u ' . ¢ ~ .  ' ' '  H t ' .- . , , J  

7 12 7 12 

4 c  5 c  

Figure 3. Corr61ations NOESY pour 4c et 5c. 

En RMN IH, pour les compos~s 4c, 4d et 4e les protons en a du COCH3 et du -CH2SiMe3 sont en 

position trans et ils ont une constante de couplage inftrieure a celle de leurs homologues darts les isom~res cis 

5c, Sd et 5e. Ceci va dans le m~me sens que les donn~es de la litttrature 18 dans le cas des cyclopent~nes pour 
lesquels Jcis > Jtrans. De m~rrle, le syst~me ABX du groupement -CH2-SiMe3 est toujours dtplac~ vers les 

champs faibles pour les isom~res cis 5c, 5d et 5e. En RMN 13C, le carbone m~thyltnique de -CH2-SiMe3 est 

blind6 d'environ 4 ppm et le CH3 du groupement acttyle est dtblind6 d'environ 5 ppm pour ces m~mes 

isom~res. 

L 'examen du tableau 1 montre 6galement que la substitution du carbone 1 des cttones 

n'~thyl&necyclopropaniques joue un rtle essenfiel darts le devenir de la cyclisadon. 

- Lorsque RI = H (cas de lc, ld, le) il se forme uniquement les alkylid~necyclopentanes 4c, 4d, 4e et 

$c, 5d, 5e. Ceux-ci sont encore majoritaires lorsque RI = R2 = CH3 (cas de lb) 4b/Sb : 2b/3b = 76:24. 

- De plus, darts le cas de lb  et lc, la double liaison des 6thylid~necyclopentanes 4b/5b et 4c/5c est 

toujours de configuration Z. 

D I S C U S S I O N  

Ces considtrations nous permettent de proposer que la rtaction s'effectue par une stquence tandem 

d'ouverture 61ectrophile sttrtostlective du cycle suivie d'une cycloaddition [3+2] de l'entit6 allylsilane sur le 

zwitterion intenn~aire.  
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Complexe cdtonelacide de Lewis (Figure 4) 

L'ouverture induite par racide de Lewis du cycle ~ trois chainons est contrbl6e par des facteurs 

st6r~o~lectroniques et la liaison qui se mmpt h6t6rolytiquement est celle qui recouvre au maximum la double 

liaison du group¢ carbonyle 19. 

I] existe deux conformations qui r6pondent/~ cette exigence. 

® ® 

Figure  4. Conformations privil6gi6es des c6tones m6thyl~necyclopropaniques. 

Dans notre cas, une interaction stabilisante acide/base au sens de Lewis entre la double liaison m6thyl~ne 

et TiCh est en faveur de la conformation B pr6curseur de r6nolate Z. 

Ouverture dlectrophile stdrdos#lective : Formation du zwitterion s-trans de configuration Z (Schema 4) 

En pr6sence d'acide de Lewis, rouverture des cyclopropanes porteurs de gmupementsdonneurs/accepteurs 

s'effectue par un m6canisme de type r6troaldolique 6,2o et conduit ~t la formation d'un interm6diaire 

zwitterionique - 1,3. 

t3 
CI CI 

® 

R2 R1 
~ ~,,,~Z ~CH3 

" :  

l a  R1 = CH3 R2 = H R 3 = H 

l b  R~ = CH3 R2 = CH3 R3 = H 

1¢ R1 = H R2 = ell3 R3 = H 

l d  R1 = H R2 = CH3 R3 = CH3 

le R1 = H R2-R 3 = -(0H2)5- 

.,,~Z ~CH3 
" :  

Sch6ma 4. Formation st6r6os61ective du zwitterion-1,3 s-trans de configuration Z. 

En nous appuyant sur ces donn6es de la litt6rature, nous pouvons envisager que la conformation 

privil~gi~e B du complexe c6tone/acide de Lewis va conduire ~t la formation de l'6nolate Z par ouverture du 

cyclopropane. L'obtention exclusive d'alkylid~necyclopentanes darts le cas de lc-e (RI = H, Tableau 1) montr¢ 

que la cons&tuence directe d'une telle ouverture est la formation d'un zwitterion rigide et plan darts lequel le 
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carbone le moins substitu6 du cation allylique peut ~,tre chtlat6 par l'oxyg~ne de rtnolate. Darts ce cas, c'est ce 

carbone qui pone la charge positive la plus importante et qui sera le site d'attaque du nucltophilc allylsilane. 
Dans le casdc lb (RI = CH3), rinteraction r~pulsive des groupes mtthyle rend plus difficile cette 

chtlation. Ceci se traduit par la formation minoritaire (24 %) des mEthyl~mecyclopentanes 2b/3b par rt, action de 

rallylsilane avec l'extrtmit6 du cation allylique la plus apte/~ supporter la charge positive et qui cst alors la plus 

substitutc. 

De plus la sttrtochimie Z (R2 = CH3, R3 = H) de la double liaison des 6thylidtnecyclopentanes 4b/Sb et 

4c/5c dans le cas des cttones lb et lc montre que l'ouverture du cycle est sttrtostlective. 

La gtomttrie et la nature de rtnolate et du cation allylique sont alors bien dtfinies avant rapproche de 

l'allylsilane, 

Approche synclinale de l'allylsilane et cycloaddition tandem [3+2] (Schema 5) 

SiMea 

. .,,,L,.., 

(~. .  ~x--'CH3 
"'0,,0 

riCl4 

SiMe3 Si_ Mea 
..,H |+~..,,,1-I 

r ~---CH3 r ~--'-CHa 

O" ~C04 O'~C, 4 

cyclisation \ / ~ycliexsattitn 

~ H ~ S i M e a  H Si Mea 

= H " /" ~N~. . .~  CH3 ¥ 2--cH3 
o,o  o,® 

l'iCI 4 TiCI4 

cyclisation ~ / cyclisation 
5-exo-trig /~H4~SiMe a 5-exo-tet 

/ , , , ~  COCHa 

Schtma $. Approche synclinale et r(~action SE2' de rallylmra&hylsilane explicit~e dans le 

cas de lc  (R 1 = R 3 = H, R2 = CH3): formation de 4c/$e. 
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L'approche d'une double liaison nucitophile sur des accepteurs de Michael a fait robjet de nombreux 

travaux et certaines r~gles de topologie ont pu ~tre mises en Evidence 2t. 

L'addition d'un aUylsilane tt un d~rivE carbonyl6 est gtntralement dtcrite en terme d'orientation synclinale 

(syn) ou antiptriplanaire (anti) de ia double liaison par rapport au groupement C=O avec pr&lominance de 

rapproche synclinale 7a.22 avant formation non concertEe 23 de la liaison carbone-carbone. 

De m~me, il est bien 6tabli que la rtaction SE2' d'un allylsilane est hautement sttrtosp~cifique anti 24. 

Cette sttrtochimie est expliqute par la prtftrence pour le plus petit groupe (gtntralement l'hydrog~:ne) de se 

situer ~ l'inttrieur du syst~me allylique pour minimiser 25 les interaction A 1,3 et par la prtftrence pour 

rtlectrophile d'attaquer anti par rapport au groupement silyle. 

Ces considtration nous permettent de dire que dans notre cas, une approche synclinale SET (SchEma 5 : 

explicit6 pour la cttone lc) est nettement favoriste car l'intermtdiaire charg6 positivement est stabilist, 

indtpendamment de la stabilisation par le silicium, par un recouvrement 7t "~t travers l'espace" avec rEnolate de 

titane. Une telle stabilisation a Et6 propos~e par Arigoni dans son Etude sttrtochimique sur la cyclisation 

d'oltfines 26. Les proportions relativement peu diff&entes (Tableau 1) des alkylid~necyclopentanes 4 et 5 

forints montrent que du fait de la plantit6 de l'tnolate, la gSne sttrique lors des deux approches SE2' syncUnales 

possibles est peu marqute. 

De plus, l'absence de produits cyclohexaniques montre que rentit~ positive stabilis~.e par ie silicium ne se 

rearrange pas. La cyclisation 27 directe 5-exo-trig (stabilisation verticale) ou 5-exo-tet (stabilisation non 

verticale), suivant que l'on consid~re le carbocation classique ou l'ion siliraniumTg ,28 est de loin le processus 

cin6tiquement favoris6, 

C O N C L U S I O N  

La rtactivitt, induite par TiCht, de I'allylU'imtthylsilane visa vis des cttones mtthyl~necyciopropeniques 

diversement substitutes a 6t6 6tudite. La rtgiostlectivit6 de la rtaction, qui conduit ~ des rntthyl~:ne- et/ou 

alkylid~necyclopentanes, dtpend du substituant port6 par le carbone cyclopropanique en ct du groupement 

carbonyle. Lorsque celui-ci est un hydrog~ne, la rtaction est enti~rement rtgios~lective et permet la synth~se 

d'alkylid~necyclopentanes. Sice substituant est un groupement m~thyle, la r~giostlectivit~ reste nettement en 

faveur de ces derniers. 

Les rtsultats de notre 6rude nous permettent de proposer que la rtaction s'tcoule par une 

S&luence tandem. 

- formation d'un zwitterion-l,3 de configuration Z par ouverture st~rEos~lective du carbocycle. 

- cycloaddition [3+2] de l'allylsilane qui joue le rfle du partenaire- 1,2 suivant une approche synclinale. 

P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

l.,es spectres RMN IH et 13C ont 6t~ enregisu'ts en solution dens CDC13 sur un spectrom~tre Brucker AM- 

200 o u  Brucker AMX-400. Les d~placements chimiques sont donnts en 8 (ppm) en prenant le TMS comme 

rtftrence interne. Les spectres IR ont 6t~ enregistr~s sur un spectron~tre Perkin-Elmer 257. La silice Merck 
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230-400 mesh (Si 60) a 6t6 utilis~e pour les chromatographies d'61ution et les plaques de silice Merck 60F 254 

pour les chromatographies de d~veloppernent. Les CPG analytiques ont 6t6 rtalistes sur un Crompack 9001 en 

utilisant une colonne capillaire de silice fondue WCOT (25m x 0,32 mm d.i.; phase stationnaire CP-Wax-52 

CB). Les stparations prtparatives ont 6t6 rtalistes sur un appareil Varian Atrograph 920 (colonne Carbowax 

20M). Les analyses centtsimales ont 6t6 effectutes sur un Teehnicon CHN Analyser darts notre universitY. 

Mode opdratoire g#ndral 

Dans un ballon tricol de 50 mL 6quip6 d'un syst~me d'agitation magnttique, d'une ampoule de coul~,e et 

contenant 6 mL de CH2C12, on introduit 6 mL (6 mmol; 1,2 &tuiv.) de TiCI4 (Aldrich, solution 1 M clans 

CH2C12). On ajoute goutte ~ goutte et ~t temptrature ambiante/~ l'aide de l'ampoule de coul~,e un mtlange de 5 

mmol (1 &luiv.) de cttone mtthyltnecyclopropanique et de 2,28 g (20 mmol, 4 &luiv.) d'aUylsilane en solution 

dans 15 mL de CH2C12. La rtaction est 16g/~rement exothermique et son avancement est suivi par CCM. La 

rtaction terminte, on rajoute une solution saturte de Na2CO3/I-I20 et on dtcante. La phase aqueuse est extraite 

une fois avec 15 mL de CH2C12. Les phases organiques sont rtunies, lavtes/~ l'eau (2x15 mL) et stehtes sur 

MgSO4. Apr~s filtration et 61imination du solvant, les produits de la rtaction sont entraints par un premier 

passage sur un creuset filtrant contenant de la silice (61uant 6ther/pentane: 30/70). Le solvant est 6vapor~ et le 

rtsidu est pest  pour dtterminer la masse globale des produits obtenus. Ces derniers sont alors purifits soit par 

chromatographie sur colonne de silice (gradient 6ther/pentane) soit par CPG prtparafve. 

Description des produits 

1-( 1 -Mtthyl-2-mtthyl~ne-cyclopropyl)-tthanone la  

Anal %: cale. C 76,36 H 9,09; tr, C 76,41 H 9,05. IR v (film): 3080, 1698, 896 cm -1. IH-RMN (CDCI3): 

8 1,28 (s, 3H); 1,38 (dt, 1H, J = 9,4 et 2,5); 1,87 (s, 3H); 1,92 (dt, IH, J = 9,6 et 2,3); 5,43 (t, 2H, J = 2,0). 

13C-RMN (CDCI3): 8 17,9 (CH3); 18,9 (CH2); 23,9 (CH3); 32,4 (C); 103,7 (CH2); 137,9 (C); 207,5 (CO). 

1-( 1,2-Dimtthyl-3-mtthyl~ne-cyclopropyl)-tthanone lb  

Anal %: calc. C 77,42 H 9,68; tr. C 77,64 H 9,71. IR v (film): 3080, 1690, 890 cm -1. IH-RMN (CDCI3): 

8 1,15 (d, 1H, J = 6,2); 1,20 (s, 3H); 1,86 (s, 3H); 2,16 (q mal rtsolu, 1H); 5,30 (d, 1H, J --- 2,6); 5,34 

(d, IH, J = 1,9). 13C-RMN (CDCI3): 8 12,3 (2xCH3); 23,2 (CH); 24,1 (CH3); 36,0 (C); 101,9 (CH2); 143,8 

(C); 207,9 (CO). 

l-(2-Mtthyl-3-mtthyl~ne-cyclopropyl)-tthanone lc 
Anal %: calc. C 76,36 H 9,09; tr. C 76,18 H 9,11. IR v (film): 3090, 1700, 900 cm "l. IH-RMN (CDCI3): 

8 1,15 (d, 3H, J = 5,8); 1,98 (s, 3H); 2,05-2,18 (m, 2H); 5,32 (t, IH, J = 2,1); 5,40 (t, 1H, J = 2,1). 

13C-RMN (CDC13): 8 16,8 (CH3); 21,2 (CH); 27,4 (CH3); 35,8 (CH); 103,5 (CH2); 138,3 (C); 207,7 (CO). 

l-(2,2-Dimtthyl-3-mtthylene-cyclopropyl)-tthanone ld 
Anal %: calc. C 77,42 H 9,68; tr. C 77,45 H 9,72. IR v (film): 3080, 1690, 900 cm -1. IH-RMN (CDCI3): 8 

1,15 (s, 3I-I); 1,25 (s, 3H); 2,15 (s, 3H); 2,32 (s 61argi, 1H); 5,24 (d, 1H, J = 1,0); 5,33 (d, 1H, J = 2,1). 
13C-RMN (CDCI3): 8 18,0 (CH3); 26,8 (CH3); 30,0 (C); 32,3 (CH3); 38,5 (CH); 103,3 (CH2); 143,3 (C); 

205,7 (CO). 
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l-(2-M~thyl~ne- spiro[2,5]oct- 1-yl)-~thanone le 
Anal %: calc. C 80,49 H 9,76; tr. C 80,38 H 9,72. IR v (film): 3070, 1700, 890 cm "1. IH-RMN (CDC13): 

8 1,20-1,70 (m, 10H); 2,19 (s, 3H); 2,31 (s ~largi, 1H); 5,22 (s ~largi, 1H); 5,32 (d, IH, J = 1,2). 13C-RMN 

(CDCI3): 8 26,3 (CH2); 26,4 (CH2); 28,0 (CH2); 32,2 (CH3); 34,5 (C); 37,1 (2xCH2); 38,8 (CH); 103,0 

(CH2); 142,5 (C); 205,6 (CO). 

1-(l-M~thyl-2-rn~thyl~ne-5-trim6thylsilylm6thyl-cyclopentyl)-~thanone (2a+3a) 

Voir Tableau 2 

1-(1,3-Dim&hyl-2-m6thyl~ne-5-trirn6thylsilylm6thyl-cyclopcntyl)-~thanon¢ (2b+3b) 

1H-RMN (CDCI3): 2b 8 - 0,11 (s, 9H); 0,35 (d, 2H, J = 7,5); 0,97 (s, 3H); 1,13 (d, 3H, J = 4,6), 1,50-1,65 

(m, 2H); 2,07 (s, 3H); 2,48-2,54 (m, liT); 2,56-2,70 (m, IH); 4,65 (d, 1H, J = 2,1); 4,73 (d, IH, J = 3,0). 
3b ~i - 0,10 (s, 9H); 0,24 et 0,62 (ABX, 2H, J = - 14,3 2,4 et 12,7); 1,10 (dd, 1H, J = 7,4 et 3,5); 1,15 

(s, 3H), 1,17 (d, 3H, J = 5,0); 1,29 (q, 1H, J = 12,1); 1,70-1,85 (m, 1H); 1,97 (s, 3H); 2,56-2,70 (m, IH); 
4,88 (d, IH, J = 1,8); 4,89 (d, 1H, J = 2,7). 13C-RMN (CDCI3): 8 1,0 (6xCH3); 16,3 16,7 (CH2); 18,0 18,1 

(CH3); 22,7 24,4 25,4 29,9 (CH3); 37,4 38,7 (CH); 39,7 (CH2); 40,6 (CH); 42,0 (CH2); 48,4 (CH); 64,0 

65,2 (C); 106,9 107,5 (CH2); 162,2 162,9 (C); 210,5 211,2 (CO). 

1-(2-Ethylid~ne- 1-m~thyl~ne-5-trim~thylsilylm~thyl-cyclopentyl)-~thanone (4b÷Sb) 

a.b Ces attributions peuvent ~tre interchang~es. 

IH-RMN (CDCI3): 4b 8 - 0,16 (s, 9H); 0,24 (d, 2H, J = 7,7); 0,86 (s, 3I-1); 1,29 a (dt, 3H, J = 7,2 et 2,3); 

1,35-1,50 (m, 1H); 1,65-1,80 (m, 1H); 1,95 b (s, 3H); 2,02 (ddd, 1H, J = 11,9 7,7 et 5,4); 2,25-2,40 
(m, 2H); 5,19 (qt, 1H, J = 7,2 et 2,0). 5b 8 - 0,15 (s, 9I-I); 0,08 et 0,52 (ABX, 2H, J = - 14,2 2,0 et 12,7); 

1,07 (s, 3H); 1,31 a (dt, 3H, J = 7,1 et 1,9); 1,10-1,25 (m, 1H); 1,65-1,80 (m, 2H); 1,91 b (s, 3H); 2,25-2,40 
(m, 2I-1); 5,26 ((It, 1H, J = 7,1 et 2,0). 13C-RMN (CDCI3): 8 -1,2 (3xCH3); - 1,3 (3xCH3); 13,7 14,0 (CH3); 

15,4 16,5 (CH2); 14,7 (CH3 4b); 22,6 (CH3 5b); 24,8 29,5 (CH3); 31,7 33,1 33,7 34,6 (CH2); 45,1 50,1 

(CH); 60,9 61,7 (C); 117,7 (2xCH); 147,3 147,4 (C); 211,2 211,6 (CO). 

1 -(2-Ethylid~ne-5-trim6thylsilylm6thyl-cyciopentyl)-6thanone 4¢ 
Anal %: calc. C 69,64 H 10,71; tr. C 69,70 H 10,65. IR v (film): 3040, 1700, 1350, 1245, 860, 835 cm -1. 

IH-RMN (CDCI3): 8 - 0,10 (s, 9H); 0,46 et 0,80 (ABX, 2H, J = -14,6 4,4 et 10,9); 0,97-1,17 (m, 1H); 1,40 

(dq, 3H, J = 6,5 et 1,4), 1,79-1,94 (m, 1H); 1,98 (s, 3H); 1,96-2,12 (m, 1H); 2,24-2,32 (m, 2H); 2,85 
(d 61argi, 1H, J -- 8,0); 5,36 (qq, 1H, J = 6,5 et 2,0). 13C-RMN (CDC13): 8 -1,1 (3xCH3); 14,4 (CH3); 22,8 

(CH2); 26,4 (CH3); 34,4 (CH2); 34,5 (CH2); 41,5 (CH); 65,7 (CH); 118,5 (CH); 141,9 (C); 209,9 (CO). 

1-(2-Ethylid~ne-5-1rim~thylsilylm~thyl-cyclopcntyl)-~thanon¢ 5¢ 
Anal %: calc. C 69,64 H 10,71; tr. C 69,67 H 10,68. IR v (film): 3040, 1710, 1360, 1250, 870, 840 cm -1. 

IH-RMN (CDCI3): 8 - 0,07 (s, 9H); 0,35 et 0,72 (ABX, 2H, J = -14,4 3,8 ¢t 11,6); 1,43 (dq, 3H, J = 6,8 et 

1,5); 1,40-1,60 (m, 1H); 1,73-1,87 (m, 1H); 2,02 (s, 3H); 2,08-2,20 (m, 1H); 2,22-2,45 (m, 2H); 3,45 
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(d ~largi, 1H, J = 8,3); 5,35 (qq, 1H, J = 6,8 et 2,1). 13C-RMN (CDCi3): 8 -1,1 (3xCH3); 15,0 (CH3); 18,3 

(CH2); 31,1 (CH3); 32,4 (CH2); 32,5 (CH2); 40,6 (CH); 60,7 (CH); 118,5 (CH); 142,4 (C); 210,4 (CO). 

l-(2-lsopropylick3ne-5-trimdthylsilylm6thyl-cyclopentyl)-dthanone (4d+$d) 

a,b,cA C_.~s attributions peuvent ~tre intcrchang~.es. 

IH-RMN (CDCI3): 4d 8 - 0,05 (s, 9H); 0,49 et 0,82 (ABX, 2H, J = -14,7 3,5 et 10,5); 1,48 (s, 3H); 1,59 

(s, 3H); 2,01 (s, 3H); 2,91 (d, 1H, J = 5,9). Sd 8 - 0,05 (s, 9H); 0,33 et 0,76 (ABX, 2H, J = - 14,3 3,5 et 

11,7); 1,53 (s, 3H); 1,62 (s, 3H); 1,99 (s, 3H); 3,43 (d, 1H, J = 8,0). 13C-RMN (CDCI3): 4d 8 -1,0 

(3xCH3)a; 21,0 (CH3)b; 21,5 (CH3)C; 22,5 (CH2); 26,4 (CH3); 31,3 (CH2)d; 34,3 (CH2); 41,8 (CH); 67,4 
(CH); 125,8 (C); 134,6 (C); 211,3 (CO). Sd 8 -0,9 (3xCH3)a; 20,9 (CH3)b; 21,4 (CH3)C; 18,5 (CH2); 31,3 

(CH3); 30,3 (CH2)d; 32,9 (CH2); 40,8 (CH); 62,5 (CH); 125,9 (C); 135,1 (C); 211,5 (CO). 

1 -(2-Cyclohexylid~.ne-5-trim~thylsilylr~thyl-cyclopentyl)-dthanone 4e 
Anal %: calc. C 73,38 H 10,79; tr. C 73,44 H 10,71. IR v (film): 1700, 1350, 1250, 865, 840cm "1. 

IH-RMN (CDCI3): 8 - 0,03 (s, 9H); 0,50 et 0,84 (ABX, 2H, J = -14,6 3,4 et 10,6); 1,10-1,25 (m, 1H); 1,45 

(m, 6H); 2,02 (s, 3H); 1,65-2,35 (m, 7H); 2,40-2,60 (m, 1H); 2,95 (d, IH, J = 7,0). 13C-RMN (CDCI3): 

8 -0,9 (3xCH3); 22,4 (CH2); 26,2 (CH3); 26,5 (CH2); 27,2 (CH2); 27,5 (CH2); 30,6 (CH2); 31,6 (CH2); 31,9 

(CH2); 34,3 (CH2); 41,5 (CH); 66,9 (CH), 131,3 (C); 134,0 (C); 211,7 (CO). 

1 - (2-Cyclohexylid~ne-5-1rirr~thylsilyln~thyl-cyclopentyl)-~thanone 5e 

Anal %: calc. C 73,38 H 10,79; tr. C 73,41 H 10,73. IR v (film): 1705, 1360, 1250, 870, 840cm -1. 

IH-RMN (CDCI3): 8 - 0,03 (s, 9H); 0,32 et 0,77 (ABX, 2H, J = -14,4 3,4 et 11,7); 1,45 (m, 7H); 1,94 

(m, 5H); 2,02 (s, 3H); 2,10-2,60 (m, 3H); 3,46 (d, 1H, J = 8,1). 13C-RMN (CDCI3): 8 -1,2 (3xCH3); 18,4 

(CH2); 26,3 (CH2); 27,1 (CH2); 27,3 (CH2); 29,4 (CH2); 30,7 (CH3); 31,3 (CH2); 31,9 (CH2); 32,5 (CH2); 

40,3 (CH); 61,8 (CH); 131,5 (C); 133,8 (C); 211,7 (CO). 
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