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Résumé—On examine les différents paramétres de la réaction de photo-oxygénation des vinylcyclopropanes
conduisant aux hydroperoxydes cyclopropylidéniques. La mesure des effets de solvant et de I'effet isotopique dans
le cas des dicyclopropyl-1,1 éthylénes 1-3 et I'examen de la corrélation de Hammett dans le cas des a-
cyclopropylstyrénes 5-10 (p = — 1.0) ne révélent aucune réactivité particuli¢re de ces oléfines avec I'oxygéne
singulet comparée a celle des oléfines analogues non cyclopropaniques; ces résultats suggérent que I'arrachement
de I'hydrogéne n'intervient pas dans I'étape qui contrdle Ia vitesse de la réaction. Par contre la photooxygénation
de vinylcyclopropanes hétérosubstitués, 3 savoir des éthers d’énols méthyliques isoméres Z et E (11-14) montre
P'intervention d’un contrdle géométrique régio- et stéréospécifique, qui renforce I'hypothése de la formation d’un
intermédiaire dans la réaction qui conduit aux hydroperoxydes.

Abstract—The different parameters of the dye-sensitized photooxygenation of vinylcyclopropanes are studied.
Solvent and isotopic effects measured in the case of 1,1-dicyclopropylethylenes 1-3 and Hammett plots measured
in the case of a-cyclopropylstyrenes 5-10 (p = — 1,0) reveal no special reactivity of these olefins with singlet
oxygen compared to classical olefins. The results suggest that hydrogen abstraction is not the kinetic step of the
process. In contrast a clear regio- and stereo-control has been found in photooxygenation of heterosubstituted
vinylcyclopropanes 11-14 (methyl enol ether isomers Z, E). This result reinforces the idea of an intermediate in the
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addition of singlet oxygen to olefins leading to allylic hydroperoxides.

L’addition de I'oxygéne singulet 2 une monooléfine peut
donner, comme produits primaires, des hydroperoxydes
allyliques, un dioxétanne et un époxyde.> On connait
effectivement des réactions qui donnent I'un ou I'autre de
ces produits et méme les trois types, mais les mécanis-
mes qui président & leur formation font toujours I'objet
de controverses.
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D’aprés certains résultats expérimentaux, la formation
du dioxétanne, qui a lieu & partir d’oléfines encombrées
stériquement et ne comportant pas d’hydrogéne allylique
mobile, pourrait mettre en jeu un intermédiaire perép-
oxyde®* né dune cycloaddition[2+1]); le calcul
théorique (MINDO/3) confirmerait une telle interven-
tion.® Par contre de récents calculs ont conduit & pro-
poser lintervention d’un intermédiaire biradicalaire.*
Enfin avec les oléfines riches en électrons (éthers
d’énols, thioénols, énamines) la formation du dioxétanne
pourrait s'effectuer par un intermédiaire zwit-
terionique®™* (voir aussi Ref. 8), ou par un complexe
par transfert d’électron.”

*Pour une publication préliminaire voir Ref. 1.
bEquipe de Recherche Associée au CNRS.

Des résultats expérimentaux* et théoriques'® récents
relatifs 4 la formation de I'époxyde donnent & pemser
qu'il proviendrait de la réaction du perépoxyde initiale-
ment formé, avec une deuxiéme molécule d’oxygéne
singulet; d’autres résultats ont conduit aussi & envisager
la réaction, sur I'oléfine, d'un complexe: oxygéne triplet
(fondamental) + sensibilisateur.’ Cette seconde hypo-
thése semble plus probable.'"®

Quant au mécanisme de formation des hydro-
peroxydes allyliques, il n'est pas clairement établi non
plus. Le processus admis par la grande majorité des
auteurs,”? pleinement concerté (Schéma 1la), est I"‘ene
reaction”. Mais I'intervention d’un intermédiaire, encore
le perépoxyde™ (Schéma 1b) déja envisagée pour inter-
préter la formation du dioxétanne et de I'époxyde a été
également proposée ici.

Enfin, sur la base de calcul GVB-CI, I'intervention d’un
intermédiaire biradicalaire (Schéma 1c) a été aussi avan-
cée:® et méme selon les auteurs,® les résultats exposés
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dans le présent mémoire—qui ont fait I'objet d’'une com-
munication préliminaire’—appuieraient ce mécanisme
(voir discussion plus loin).

Ce sont surtout sur des faits négatifs que s’appuient
ces différentes propositions. On n’a pas constaté, par
exemple, d’effet d’orientation du type Markovnikoff dans
la photooxygénation des oléfines substituées dis-
symétriquement,®® ni d’effet de solvant;>'* on n’a jamais
pu mettre en évidence non plus un intermédiaire réac-
tionnel (voir Ref. 16 par exemple); tous ces faits militent
en faveur de I’ene reaction, comme processus de for-
mation de I’hydroperoxyde.

Par contre I'existence d’un faible effet isotopique
(ku/kn=1 3 2)'**"” mis en évidence dans la photooxy-
génation du cyclohexylidéne-cyclohexane par exem-
ple,”’® va i Pencontre de I’ene reaction (voir Ref. 18) de
méme que la bonne corrélation entre la vitesse de pho-
tooxygénation des oléfines et leur vitesse d’époxydation
par les peracides.”” Cependant aucun fait expérimental
décisif n’a permis jusqu'a présent de conclure a la nais-
sance préalable d’un perépoxyde et seule la théorie milite
en faveur d’une telle intervention (calculs MINDO/3® et
CNDO/2'%),

Quant & un éventuel intermédiaire biradicalaire, son
intervention, tout comme celle d’un perépoxyde, serait
en accord avec les effets de solvant et les effets isoto-
piques quasi inexistants en général; par contre il semble
peu compatible avec le caractére légérement polaire de
I'intermédiaire avancé dans le précédent mémoire.?’

Dans ce mémoire,”’ on a montré notamment que
l'oxygéne singulet et les vinylcyclopropanes substitués
conduisent normalement aux hydroperoxydes allyliques
attendus, mais que certains d’entre eux, les a-cyclo-
propylstyrénes et les dicyclopropyl-1,1 éthylenes
notamment (voir Tableau 1), conduisent surtout 2
I'hydroperoxyde cyclopropylidénique, dont la formation
implique I'arrachement d’un hydrogéne de cyclopropyle.

L’effet du groupe R des oléfines du Tableau 1 apparait
capital dans la régiosélectivité de la réaction. En effet
quand ce groupe R est un phényle, ou mieux un cyclo-
propyle, la proportion en cyclopropylidéne-carbinol
formé, aprés réduction par la triphénylphosphine, est
prépondérante. De tels résultats, non explicables par les
effets stériques (voir Ref. 21) excluent I’hypothése de
I'ene reaction comme mécanisme de formation des
hydroperoxydes.

Dans les lignes ci-aprés, on va tenter d’en cerner le
processus, en utilisant les vinylcyclopropanes, qui sont
des modeles structuraux mtéressants, parce que parti-
culiérement aptes & mettre en jeu un intermédiaire plus
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ou moins polaire,? qui, tout comme le biradical, ne peut
étre rejeté a priori. De plus ces modeles possédent des
conformations privilégiées™ permettant de considérer
aussi une ene reaction éventuelle et méme I'intervention
possible d’un complexe par transfert d’électron vu leur
faible potentiel d’ionisation.?*

On examinera donc, dans une premiére partie, I'effet
de solvant sur la vitesse de formation et la distribution
des produits ainsi que I'effet isotopique, dans la pho-
tooxygénation des dicyclopropyl-1,1 éthylénes, enfin la
corrélation de Hammett et I’effet de substituant en para
sur le noyau benzénique dans la photo-oxygénation des
a-cyclopropylstyrénes. Dans une deuxiéme partie, on
examinera I'effet d’orientation d’un hétéroatome dans la
photooxygénation d’éthers d’énols isoméres Z et E.

Effet de solvant sur la réactivité de I’oxygene singulet vis
d vis des dicyclopropyl-1,1 éthylénes

Les mesures ont d’abord été effectuées avec le
dicyclopropylméthylénecyclobutane 1 lequel ne subit
que larrachement d’un hydrogéne tertiaire de cyclo-
propyle.?' On a utilisé la méthode de mesure relative de

o = ol
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vitesse, développée par Foote et al” avec I'a,,p-tri-
méthylstyréne 2 comme composé de référence. L’oléfine
1 (3% 107> mol.), le styréne 2 (2% 10~ mol.) et un étalon
interne (tétradécane, 10~ mol.) sont dissouts dans 100 ml
du solvant examiné contenant le sensibilisateur. Une
fraction de la solution est d’abord analysée par chroma-
tographie de vapeur (CPV); puis la solution est irradiée
sous courant d’oxygéne jusqu'a un degré d’avancement
de la réaction de 50%). Le mélange résiduel des oléfines
est alors analysé par CPV. Le Tableau 2 résume les
résultats.

Ce tableau montre un rapport ki/k, pratiquement in-
variant, quelle que soit la polarité du solvant. L’hypo-
thése d’un mécanisme spécifique aux dicyclopropyl-1,1
éthylénes pour expliquer la formation préférentiele de
I’hydroperoxyde cyclopropylidénique par action de
'oxygeéne singulet n’apparait donc pas devoir étre
retenue. ]

Le Tableau 2 indique aussi que le dicyclopropyl-

Tableau 1. Photooxygénation de vinylcyclopropanes

R CHz\_P me

S E 7

/ \ (2) PPhy
R R

Oléfine melcyclopropylcarbmol‘ Cyclopropyhdénecarbinol“
'R g|K=CH,R=H 100% %
iR=H|p ~pr=_(CH,))- % 2%
R g |R=CHR'=H 55% 5%
CeHs| '~ Rr=_(CH,)- 12% 86%
|R'=CH,R*=H 0% 0%
R=—J|R=Rr2=CHor % 100%

“Voir précédent mémoire.
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Tableau 2. Comparaison des vitesses
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de photooxygénation du dicyclopropyl-

méthylénecyclobutane 1 (k,) et de I'a,8,8-triméthylstyréne 2 (k;) en fonction du solvant

Constante
Solvant diélectrique Sensibilisateur ky/k;
CH,OH 326 éosine 0.21+0.04
CH3COCH; 20.7 éosine 0.26+0.04
CH.Cl, 8.7 bleu de méthylene 0.21+0.04
CH,CH,I 7.6 mésotétraphénylporphine  0.22+0.04
CS, 26 mésotétraphénylporphine  0.21+0.04
CeHg 23 mésotétraphénylporphine  0.25+0.04

méthylénecyclobutane 1 est environ cing fois moins
réactif que I'a,B,B-triméthylstyréne 2. Ce résultat est
surprenant vu que les vinylcyclopropanes, et plus parti-
culirement les dicyclopropyl-1,1 éthylénes sont consi-
dérés, sur la base de leur spectre photoélectromque et
de leur réactivité avec les réactifs électrophiles,” comme
des oléfines riches en électrons, et que 'oxygéne singulet
est un réactif électrophile.’” D'ailleurs des résultats
récents de la littérature,”® ont amené leurs auteurs 2
remettre en cause le caractére donneur des groupes
cyclopropyles conjugués i un centre insaturé. Pour

vérifier le bien-fondé de cette remise en cause, on a
mesuré les vitesses d’addition de I'oxygéne singulet 4 une
série de vinylcyclopropanes diversement substitués
(Tableau 3).

Deux conclusions se dégagent clairement du Tablean
3.

1. On constate une faible différence, non significative,
entre les réactivités des mono- et des dicyclopropyléthy-
lénes, que leur double liaison C=C soit tri ou tétra
substituée.

2. Dans leur ensemble les vinylcyclopropanes sont

Tablean 3. Vitesses relatives de photooxygénation des wnylcyclopropanes (dans

Pacétone)
Vitesses Vitesses
Oléfines relatives®  B° Oléfines relatives®  B°

\_P 0.66 05M \__P 0.50 0.65M

</¥P 059  055M \_P s 065 05M

\_P 053 06M % 105 03M

\__)> 0.76 04M <\__/X{l 1 03M
\_/—g 0.79 04M ‘:% 0.90 0.35M
\ / 0.40 08M’ %\P 0.70 045M

“Rapport des temps de demi-réaction la valeur 1 étant donnée A celui de I'oléfine

1.

b8 est le rapport de la vitesse de désactivation de Foxygene singulet 2 sa vitesse
de réaction; B = 0.08 M pour P'a,8,8-triméthylstyréne 2.2 L'erreur absolue sur nos

valeurs de 8 est d’un facteur 2.
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moins réactifs, vis a vis de 'oxygéne singulet, que les
oléfines - aliphatiques. Ainsi le dicyclopropyl-
méthylénecyclobutane 1 (8 =0.3 M) est 100 fois moins
réactif que le tétraméthyléthyléne (8 = 0.003 M).>

La faible différence de vitesse entre les mono- et
dicyclopropyl-éthylénes ne semble pas due 3 un effet-I
du (ou des) cyclopropyle(s).®® Un tel effet serait
d’ailleurs en contradiction avec la réactivité particulidre
bien connue des vinylcyclopropanes vis  vis des réactifs
électrophiles® en général, et avec I'addition facile de
P'oxygene singulet sur le cis-A’.caréne par exemple,
dont la réactivité est 100 fois plus importante que celle

c HBH

cis-A%-caréne

du cyclohexéne.** La faible réactivité avec Poxygéne
singulet des vinylcyclopropanes doit trouver son origine
dans I’encombrement stérique important de leur double
liaison C=C, qui géne 1'approche de la molécule d'oxy-
géne. Il est en effet connu qu P'addition de I'oxygéne
singulet est sensible & 'encombrement stérique des dou-
bles liaisons,” et n'est pas de ce fait le réactif le plus
approprié, pour juger du caractére riche ou pauvre en
électrons d’une double liaison C=C.

Effet de solvant sur la distribution des produits dans la
photooxygénation des dicyclopropyl-1,1 éthylénes

Si I'effet d’orientation dans I’addition de I'oxygene
singulet aux dicyclopropyl-1,1 éthylénes est dd a I'inter-
vention d’un intermédiaire zwitterionique, la nature du
solvant doit modifier le rapport final des produits si, bien
slr, I'étape lente de la réaction est I'arrachement de
I’hydrogéne.

On a déterminé dans la photooxygénation du dicy-
clopropyl-1,1 méthyl-2 propéne 3, la variation des pro-
portions des deux alcools 3a et 3c en fonction du solvant
utilisé (Tableau 4). Celles-ci restent voisines de 40 et
60%. 11 semble donc que I'intervention d’un intermédiaire
fortement polaire est peu vraisemblable ou que I'ar-

Tableau 4. Effet de solvant sur la distribution® des vinylcarbinol
3a et cyclopropylidénecarbinol 3¢ dans la photooxygénation du
dicyclopropyl-1,1 méthyl-2 propéne 3

\_PL>\_&+

(2) PPh,
/AN 1, N
3 3 3¢

Alcool Alcool Rendement
Solvant . 3a(%) 3c(%) global (%)
CH,0H 61 39 75
CH;COCH,3 63 37 80
CH,Cl, 60 40 80
CS; 61 .39 . 86
CeHg 52 48 80

“L’incertitude sur les pourcentages est de 2%.
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rachement d’H n’est pas I’étape de la réaction qui régit la
vitesse.

Effet isotopique dans la photooxygénation du dicyclo-
propyl-1,1 méthyl-2 propéne, 3

L’effet isotopique intermoléculaire a été déterminé en
comparant la vitesse de photooxygénation de I’oléfine 3 2
celle du composé hexadeutéré correspondant 4 (préparé
par condensation selon la méthode générale® 3 partir de
I'hexadeutéroacétone et de Iacide dicyclopropyl-
acétique) en utilisant la méthode de mesure relative de
vitesse de Foote et al.”’

Un mélange 50:50 (en moles) des oléfines 3 et 4 a été
dissout dans de Dl’acétone, et soumis i I'oxygénation
photosensibilisée jusqu’a consommation de la moitié du
volume théorique d’oxygéne. Le mélange d’oléfines
résiduelles a été alors analysé par spectrométrie de
masse et les résultats comparés a ceux fournis par un
échantillon du mélange avant photolyse. L'effet isoto-
pique ainsi mesuré est pratiquement nul: ky/kp=
1.00£0.03.

L'effet  isotopique  intramoléculaire  (rapport
d'arrachement H-D pour les hydrogénes d’une méme
molécule) a été déterminé en comparant les pourcentages
en alcools des types a et ¢ obtenus 2 partir des oléfines 3
et 4. Le calcul a donné un rapport: ku/kp=1.18 £0.09.

xsc\_}> "2‘>
(M ‘o,
—_—

{2) PPh,
xsc/_\> X3C

a
63%
59%

(6>

H 3
d 4

X
X
X3C

+ XC
OH

c
37%
1%

Il n’y a donc pratiquement pas d’effet isotopique in-
tramoléculaire non plus. Les valeurs obtenues sont en
effet voisines de celles rapportées dans la littérature pour
la photooxygénation d’autres oléfines.'*>"” L’absence
d’effet isotopique suggére donc que la liaison C-H ne se
rompt pas dans une éventuelle étape lente de la réaction,
a plus forte raison dans un éventuel processus concerté.
Ce résultat milite donc en faveur de I'intervention d’un
intermédiaire dont la formation, avant I'arrachement

: C’hydrogene, serait I’étape lente de la réaction.'®

Corrélation de Hammett dans la photooxygénation des
a-cyclopropyistyrénes

On a préparé les a-cyclopropyl B,8-diméthylstyrénes
§-10, différenciés par leur substituant en para du
phényle: les quatre premiers 5-8 par une réaction de

- Wittig adéquate, le styréne 9 par déméthoxylation de 6

selon® et le styréne 10 par traitement de 8 avec du
cyanure cuivreux (Tableau 5).
Les vitesses relatives de photooxygénation des

© oléfines 5-10 dans I'acétone ont été mesurées selon la

technique de Foote ef al.”’ (les mesures sont effectuées
en traitant des couples d’oléfines de réactivité voisine).
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Tableau 5. Préparation des a-cyclopropyistyrénes 5-10

X X
X=H 5(85%)
OME 6 (85%)
F 7(81.5%)
Cl [8 (81.5%)
OH 9(94%)
CN 10 (61%)

Les valeurs obtenues sont rassemblées dans le Tableau
6.

La détermination de la constante p de Hammett donne
p = 1.020.1, valeur proche de celle obtenue par Foote et
Denny® dans la photooxygénation des a,8,8-triméthyl-
styrénes (p = —0.92).

La photooxygénation des styrénes 5-10 confirme donc
le caractére légérement électrophile de I'oxygéne sin-
gulet, et montre que le mécanisme de formation des
hydroperoxydes A partir des vinylcyclopropanes est
comparable A celui des autres oléfines. Toute con-
clusion mécanistique déduite de I'étude des vinylcyclo-

propanes serait donc généralisable i I'ensemble des

oléfines.

Tableau 6. Vitesses relatives de photooxygénation (Vr) des a-
cyclopropylstyrénes 5-10

Constante o des

Groupe groupes en para

Oléfines  en para selon® vr
9 OH -0.37 2.86
6 OCH;, -0.27 191

5 H 0 1
7 F 0.06 0.75
8 Cl 0.23 0.68
10 CN 0.66 037

“Moyenne de 6 déterminations.

Effet inducteur des substituants en para du phényle dans
la photooxygénation des a-cyclopropylstyrénes 5-10

La photooxygénation des oléfines 5-10 a été effectuée
dans les conditions standard antérieurement décrites,”!
en présence de 100mg de ditertiobutyl-2,6 phénol qui
évite une polymérisation partielle des produits. Seuls les
deux alcools attendus ont été obtenus. Leurs propor-
tions, déterminées par pesée des fractions de chromato-
graphie sur colonne de silice, sont rapportées dans le
Tableau 7. :

Les proportions en fonction du substituant X en para
sont peu différentes. On constate certes une plus forte
proportion du produit né de I'arrachement de I'hydrogene
de cyclopropyle tant chez les cyclopropylstyrénes &
substituant donneur (9 et 6) que chez les cyclopropyl-
styrénes 2 substituant attracteur (8 et 10); mais elle
correspond 4 une trop faible différence d'énergie
d'activation pour étre significative.
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Tableau7. Proportions® des vinylcarbinol: a et cyclo-
propylidénecarbinols ¢ formés dans la photouxygénation des

a-cyclopropylstyrénes 5-10
\j (1) '0; >
—_——
(2) PPhs
HO X
a
+
H
[
X
2 b Rdt global (%)
9: X=0H 65 35 80
6: X=0CH; 74 2% 80.5
§: X=H i 23 75
7. X=F 76 24 70
8: X=Cl 7.5 28.5 80
10: X=CN 69 31 78

“L’incertitude sur les pourcentages est de 2%.

Effet d’orientation dans la photooxygénation des éthers
d’énols

Il apparait clair, de l'ensemble des résultats précé-
dents, que les a-cyclopropylstyrénes et les dicyclo-
propyl-1,1 éthy'2nes ont un comportement vis a vis de
l'oxygene singulet analogue a celui des oléfines clas-
siques; il apparait clair aussi que la formation des
hydroperoxydes met en jeu un intermédiaire qui oriente
'arrachement sélectif de I'hydrogéne de cyclopropyle.

Un élément plus décisif a été obtenu par I'examen du

comportement d’oléfines, cyclopropaniques ou non,

comportant un substituant & hétéroatome, a savoir des
éthers d’énols méthyliques de composés carbonylés,
possédant ou non, un groupe cyclopropyle en a. L'intérét
d’un tel examen était 1ié 3 une prévision de Fukui et al.>'
selon laquelle I'orientation de I'attaque de 'O, sur.la
double liaison C=C serait régie par une interaction
attractive (voir plus loin) entre I'oxygéne et les sub-
stituants de cette double liaison.

Les oléfines 11-16, a savoir trois paires d’éthers
d’énols méthyliques isomeres Z et E, utilisées pour cette
étude ont été préparées par réaction de Wittig adéquate
(Tableau 8). Les deux isoméres Z et E ont été séparés
par chromatographie en phase vapeur (colonne Car-
bowax 20M) et leur stéréochimie clairement établie par
Pexamen des spectres de RMN. Il est en effet connu que
dans les éthers d’énols, 'oxygéne a un effet déblindant
sur les protons des substituants situés du méme. c6té de
la double Liaison que Iui.* Le Tablean 9 indique les
déplacements chimiques de ces protons.

L’oxygénation photosensibilisée des éthers d’énols 11-
16 a été effectuée (sur 0.04 mole) dans le benzéne
(80cm®) & +5° en présence de mésotétraphénylporphine
comme photosensibilisateur (I'absorption d’oxygéne est
compléte en 10-15 min), et le produit réactionnel traité in
situ par addition de triphénylphosphine (0.04 mole); le
solvant est ensuite éliminé sous un vide partiel avec
précaution. Les aldéhydes (rendements: 70-90%) sont
alors rapidement distillés, piégés sous vide et identifiés
par leurs spectres (RMN, IR et masse). ’
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Tableau 8. Préparation des éthers d’énols 1116
R\ DM N
=0+ PhP=CHOMe ——=—> =CHOMe
Ve Ve
R R
Rendement
. global (%)
- . < 11: isomére E
R=Cell,, R'= 12: isomere Z. } 86
, 13: isomére E
R=CHy R'=—<] 14; isomére z} 80
R=CH, R = —CH,-CH 15: isomere E } 6
> : 16: isomére Z

Tableau 9. Déplacement chimique (5 en ppm) en RMN des pro-
tons H,, H, et H; des éthers d’énols 11-16 (solvant: CCl,) -

<I/Ha H

OMe H1”7<—‘(‘0Me
Hy Hy

Hy My
I:E 13:E IS:E
12:.Z 4z 16:Z
Oléfines H, Hz . H3
11 6.06 1.65 —
12 5.82 1.45 -
13 5.71 1.12 1.45
14 5.75 1.75 1.2
15 5.78 330 1.42
16 5.78 3.10 1.46

A partir de 11, dont les groupes cyclopropyle et
méthoxy ont ia configuration cis, on a constaté la seule
formation d’un hydroperoxyde, aisément converti en al-
déhyde 11b par la triphénylphosphine; par contre
Iisomére 12 a conduit, vraisemblablement via I'endo-
peroxyde, 3 I'époxyphénol 12a (deux isoméres d’aprés
la RMN)° (Tablean 10).

Il y a donc bien orientation dans I’approche de I'oxy-
géne singulet puisqu'on observe A partir de 11
'arrachement de I'hydrogéne de cyclopropyle et 4 partir
de 12 la participation du noyau phényle. Ce résultat est
analogue i celui rapporté par Fukui et al*' dans la
photooxygénation des deux éthers d’énols méthyliques
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isoméres du phényl-2 propanal. Il ne permet pas de
conclure quant 3 I'intervention d’un seul intermédiaire, le
perépoxyde par exempie, dans ies deux réactions 11—
11a et 12->12s, car la formation de 11a et 12a suit
nécessairement des chemins réactionnels différents. (On
notera cependant que la formation des endopéroxydes
pourrait s’effectuer elle aussi par I'intermédiaire d’un
perépoxyde, voir Dewar et Thiel**).

On a donc soumis i la photooxygénation les deux
éthers d’énols isoméres 13 et 14 du cyclopropyl-2 pro-
panal, susceptibles de conduire & deux hydroperoxydes
seulement. 1'éther d’énol 13 (E) a ainsi conduit aprés
réduction par la triphénylphosphine & la seule cyclo-
propyl-2 acroléine 13b, alors que I'isomére 14 a fourni un
mélange des deux aldéhydes 13b et 14b, ol prédomine
largement le deuxiéme, correspondant a ’arrachement de
I'hydrogéne tertiaire du cyclopropyle (Tableau 10).

Un résuitat analogue a été obtenu a partir du couple
d’éthers d’énols 15 et 16; le premier 15(E) a conduit 2 la
benzyl-2 acroléine 15b, et le second 16(Z) au mélange
des deux aldéhydcs isoméres 15b et 16b, ol prédomine
P'aldéhyde a-méthylcinnamique 16b.

Il est en outre intéressant de comparer le résultat de la
photooxygénation des éthers d’énols 11-14 i celui que
nous avons précédemment rapporté*' pour les oléfines 17
et 18 (qui sont des mélanges des isoméres Z— E). En
effet & partir des styrénes 17, et aprés réduction, seule la
formation des deux carbinols a été observée, et dans le
cas des vinylcyclopropanes 18, seul I'arrachement
d’hydrogéne de méthyle est obtenu. Cette trés nette
différence de comportement confirme le caractére orien-
teur du méthoxy dans la photooxygénation des éthers
d’énols 11-16.

D,

1) 0.
(2) PPh;

17 (43% Z+57% E) (45%) (55%)
<k_ _mo, < 4
(2) PPhy
’ OH
18 (67% Z+33% E) (64%) (36%)

1l est également possible, a priori, comme cela a ét€ proposé pour la photooxygénation du phényl-1 cyclobuténe,”® que la formation de
I’époxyphénol mette en jeu d'abord Ia naissance du perépoxyde, transposable en bis-époxyde par attaque du noyau phényle. Mais la
formation des époxyphénols isoméres 12a rend improbable une telle hypothése.

Me O OMe

reye]

12a
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Tableau 10. Photooxygénation dans le benzéne des éthers d’énols 11-16
e OMe
*04
_— ooH ——=—>
d ”
M: E ' 11a 11b (100%)
. r 3
<k' L
oy
12: Z \ / “12a (100%)
<L /OMe
'0, PPhs
> OOH CHO
4\
H
13: E 13a 13b (100%)
<L_/0Me OMe Me -
%, /___éOOH + 00H  —=T »13b+ CHO
/ Y H
14: Z 13a (28%) 14a (72%) (28%) 14b (72%)
$CH, #CH, OMe $CH,
\ 0, OOH PPh, > CHO
! OMe H !
15: E 15a 15b (100%
?® ¢
¢CH2 OMe ¢ H, OMe % OMe %
\__/ o, Vs < OOH + HOOH L ST T >\——CH0
/ H H
16: Z 15a (33%) 16a (67%) (33%) 16b (67%)
(Z-E: 45-55%)

DISCUSSION

Deux conclusions nettes peuvent étre tirées des
expériences ci-dessus: La premiére, c’est .que I'effet
d’orientation du groupe méthoxy des éthers d’énol
méthyliques isoméres Z et E soumis a la photooxy-
génation, sur l'arrachement d’hydrogéne dans la for-
mation de I'hydroperoxyde, exclut une fois de plus
'hypothése d’une “ene reaction”; une -réaction par
étapes, donc lintervention d’un intermédiaire, déja pro-
posé (Dewar,” Kearns,'** Jefford'®), doit donc étre
examinée.—La seconde conclusion, c’est que le
mécanisme de formation des hydroperoxydes & partir des
vinylcyclopropanes est comparable i celui des oléfines
en général et que toute conclusion mécanistique déduite
de T'étude des vinylcyclopropanes peut étre étendue i
I’ensemble des oléfines. En nous appuyant a la fois sur
les résultats exposés dans le présent et le précédent
mémoires et sur les plus significatifs des nombreux résul-
tats de la littérature, on examinera successivement

I'éventualité d'un intermédiaire cyclique zwitterionique:

le perépoxyde (\>6—6), celle d’un intermédiaire acy-
clique: le biradical (CCOO) et celle de I'analogue

polaire: le zwitterion (CCOO)

Comme Fukui et al®' on peut concevoir d’abord la
formation concertée, par cycloaddition [2+ 1], .d'un in-
termédiaire perépoxyde. La régiospécificité observée i
partir d’éthers d’énol E, tels que 13 et 15 et la régiosélec-
tivité observée a partir des isomeres Z 14 et 16 sont alors

- attribuables & une interaction attractive® entre I'oxygeéne

du groupe méthoxy et I'atome de O, qui deviendra
I'oxygéne terminal du perépoxyde (Schéma 2), plus
exactement au recouvrement de la plus haute orbitale
occupée (H.0.) de I'éther d’énol et de la plus basse
vacante (B.V.) de I'oxygeéne; d’od I'existence dans le
chemin réactionnel, d’une géométrie favorable a
I'arrachement subséquent d'un hydrogéne en posmon syn
par rapport au méthoxy.



3490

Si I'ensemble de nos résultats est en-accord avec un
mécanisme perépoxyde, il faut néanmoins relever
quelques obscurités. D’abord quelle est I'origine de la
formation, 4 c6té de I'aldéhyde cyclopropylidénique 14a,
de I'aldéhyde inattendu 13a dans la photooxygénation-
réduction de éther d’énol Z 14 (voir Tableau 10). La méme
question se pose pour la formation de 15a, 4 coté de 16a, &
partir de I'éther d'énol Z 16. Les réponses & ces deux
questions sont vraisemblablement différentes I'une de
I'autre; car, si Pon peut invoquer la solidité particulidre de
1a liaison C-H de cyclopropyle* de 14 dans le premier cas,
il en va différemment dans le deuxiéme, vu Ia mobilité au
contraire remarquable de la liaison C-H de benzyle de 16.

On peut alors considérer que ce n’est pas I'interaction
attractive entre 'oxygéne du groupe méthoxy et I'oxy-
géne extréme du perépoxyde qui va régir la conformation
de ce dernier donc déterminer I’hydrogéne qui sera
arraché et décider de la structure de I’hydroperoxyde.

Comme Harding et Goddard IIL,*® on peut considérer
que le facteur principal qui décidera de la conformation
de l'intermédiaire est 'effet anomére, a savoir la stabil-
isation (ici ~ 5 kcal) née de la délocalisation d’une paire
d’électrons libres d’un hétéroatome (ici Poxygéne central
du perépoxyde) qui se trouvent dans le méme plan
qu'une liaison polaire adjacente. En raisonnant alors sur

Ome
<
R
9]
R

un intermédiaire perépoxyde, on devrait aboutir & 14a 4
partir de 13, 4 13a & partir de 14, donc au résultat inverse
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de celui qui est observé. En d’autres termes, adsoption
d’un intermédiaire perépoxyde implique le rejet de I'effet
anomere.

La considération d’un intermédiaire biradicalaire
s'impose donc, d’autant que des calculs ab initio (GVB-
CI) précis (plus significatifs que ceux des méthodes
CNDOJ/2 et MINDO/3) ont donné pour le perépoxyde
une énergie supérieure de 7kcal au biradical .CC00.%*
Selon Harding et Goddard III* 3 cause de I'effet
anomére, le biradical formé a partir de 13 serait A, d’od
la formation, effective, de I'hydropeoxyde 13a, et le
biradical né de 14 serait B d’oi la formation, effective, de
I’hydroperoxyde 14a (Schéma 3).

L’hypothése du biradical semble plus convaincante
que celle du perépoxyde d’un point de vue théorique et,
en gros, beancoup de résultats expérimentaux, dont les
nétres, sont en accord avec cette hypothése. En gros
seulement car, par example, s'il permet d’interpréter la
formation de 13a, & c6té de 14a, A partir de 14 (vu la
grande différence de mobilité des hydrogénes extrac-
tibles) il n’en est pas de méme pour la formation de 15a &
partir de 16.

D’autre part, il est remarquable, méme compte-tenu de
la bréve durée de vie de tels biradicaux .CC0O.,”” que
les inhibiteurs de radicaux libres soient sans action sur le
cours de la réaction de photooxygénation des oléfines;
d'autre part nos expériences qui, dans I’hypothése
biradicalaire, mettraient en jeu une espéce (>—<)
éminemment apte i Pouverture, n'ont cependant pas
conduit 4 un produit d’ouverture du cycle cyclopropane;
enfin des résultats expérimentaux récents, méme s’ils
concernent la photooxygénation d’oléfines sans H al-
lylique mobile, (Jefford®®) ont incontestablement prouvé
I'intervention d’espéces zwitterioniques dans ces réac-
tions.

~

14 B

H
MeO\ . MeO
A ————>  HOO +  13a(28%)
H

" (72%) 14a

Schéma 3. Orientation dans 1'addition de 'O, aux oléfines 14 et 13 dans I'hypothése d’un intermédiaire biradicalaire.
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MeQ O
—_— Me 13a (28%)

14a (72%)

Schéma 4. Orientation dans I'addition de 'O, aux oléfines 14 et 13 dans 'hypothése d’un intermédiaire zwitterionique.

D’autre part il est connu que la méthode GVB tend &
favoriser les structures radicalaires. Ainsi I'hypothése de
Pintervention d’un biradical dans la réaction de I'ozone
avec les oléfines, avancée sur les bases d’un tel calcul,”
a été nuancée a la suite d’autres calculs qui ont montré
que lintermédiaire aurait plut6t un caractére zwit-
terionique.*® En fait, il est vraisemblable que dans la
photooxygénation d’une oléfine, I'effet anomére doit régir
la conformation de Pintermédiaire, lequel est probable-
ment acyclique; mais il semble que ce dernier soit de
nature plus zwitterionique que radicalaire (Schéma 4).

Un caractére zwitterionique semble en outre plus
probable vu la différence d’électronégativité des deux
sites C et O de cet intermédiaire.

CONCLUSION

Les résultats expérimentaux exposés dans le présent
mémoire et dans le précédent sont incompatibles avec un
mécanisme concerté du type “ene reaction” pour la
formation des hydroperoxydes allyliques par photooxy-
génation des vinylcyclopropanes en particulier et des
oléfines en général. C’est la seule conclusion nette.

Quant au mécanisme vrai de cette formation, objet de
nombreuses controverses n’ayant pour base le plus
souvent que des arguments négatifs, il ressort de nos
travaux qu'il met en jeu, plutét qu'un intermédiaire
cyclique perépoxyde, un intermédiaire acyclique de trés
courte durée de vie de caractére biradicalaire .CCOO.
(singulet) ou zwitterioniqgue +CCOO—, l'un et I'autre
caractéres étant d’ailleurs connus d’'un pomt de vue plus
général (Salem et Rowland*!) comme coexistants.

1 est vraisemblable que chez les oléfines vraies (sans
hétéroatome) le caractére zwitterionique de [Pinter-
médiaire est généralement peu marqué; il doit devenir
important chez les oléfines qui comportent des sub-
stituants hydrocarbonés stabilisant des déficiences élec-

troniques (phényles, cyclopropyles) ou des hétéroa-

tomes, comme les éthers d’énols.

PARTIE EXPERIMENTALE
La structure de tous les composés synthétisés ou examinés
dans ce mémoire a été déterminée par spectrographie IR, de
RMN et de masse, et par comparaison avec des échantillons
authentiques. Tous les produits nouveaux ont donné une analyse

élémentaire satisfaisante. L’appareillage utilisé pour les pho-
tooxygénations a été décrit dans le précédent mémoire. Tous les
solvants utilisés ont été purifiés selon les méthodes usuelles.

Effet de solvant sur la vitesse de photooxygénauon du dicyclo-
propylméthylénecyclobutane 1

Les mesures ont été effectuées selon la méthode de Higgins,
Foote et Cheng.” On prépare un mélange constitué de 2.3g
(1.55 mmole) de dicyclopropylméthylénecyclobutane 1,*' 2.0g
(1.37 mmole) d’a,B,B-triméthylstyréne et 1.1g (0.55 mmole) de
tétradécane. On dissout 0.90g de ce mélange dans 100cm® de
chacun de six solvants examinés (voir Tableau 2 de ia partie
théorique) contenant 18mg du sensibilisateur. Au temps zéro
un échantilion de chacune de ces solutions est examiné
par' chromatographie en phase vapeur (CPV) (collonne SE30
a4 20%, 4m, 160°), ce qui donne les chromatogrammes de
référence. Ces solutions sont alors successivement soumises i
I'irradiation sous courant d’oxygeéne, jusqu'a absorption de
55 cm® de gaz, ce qui correspond a un degré d’avancement de la
réaction de 50%. L'examen par CPV de ces solutions est i
nouveau effectué.

Le rapport des constantes de vitesse de disparition des com-
posés 1 (k;) et 2 (ko) a été ensuite calculé & partir de la formule
(1) dans laquelle (), et (), représentent respectivement les con-
centrations (en 1 et 2)

k, _log[1li{1) (1)
k, log[2]/(2)

avant et aprés photooxygénation. Le Tableau 2 (voir partie
théorique) rassembie les résultats.

Effet de solvant sur la distribution des produits dans la pho-
tooxygénation du dicyclopropyl-1,1 méthyl-2 propéne 3

Les différentes réactions de photooxygénation de 3, ont toutes
été conduites dans les conditions standard décrites dans le préc-
édent mémoire,?' 1.09¢g (0.008 mole) d’oléfine 3 est dissout dans
100cm® du solvant examiné (voir Tableau 4 de la partie
théorique) contentnant 18 mg du sensibilisateur (Tableau 4).

Aprés réaction le solvant est distillé sous vide et le résidu
repris par 50cm® de benzéne. On refroidit cette solution a O° et
on y ajoute 2.1g (0.008mole) de triphénylphosphine. Aprés
10 min de contact on distille le benzéne au rotavapor, et le
résidue est chromatographié sur 25 g de silice (éluant: pentane-
éther). Les proportions des alcools 3a et 3¢ ainsi séparés sont
alors déterminés par pesée. Le Tableau 4 (voir. partie théorique)
rassemble les résultats.
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Effet isotopique dans la photooxygénation du dicyclopropyl-1,1
méthyl-2 propéne 3

L’hexadeutéro dicyclopropyl-1,1 méthyl-2 propéne 4 néces-
saire  cette étude a été préparé i partir de 'hexadeutéroacétone
et de Pacide dicyclopropylacéti%ue" par réaction de conden-
sation selon la méthode générale.’ IR (film) (cm™") »cy 3060 et
3000, vc.p 2230, 2180, 2110 et 2060. RMN (CCly) & (ppm): 1.4 &
0.9 (m, 2H); 0.8 3 0.3 (m, 8 H). Masse M* 142, m/e 127, 124, 113,
96, 94, 93, 79, 58, 41.

1. Effet isotopique intermoléculaire. On prépare un mélange
environ 50:50 en moles constitué de 370.5 mg (0.2605 mmole) de
3 et 368.5mg (0.2710 mmole) de 4; on en dresse le spectre de
masse et on le dissout dans 100cm® d'acétone contenant 18 mg
d’éosine. On irradie la solution sous courant d’oxygéne pendant
12 min. Le taux d’oxydation est alors de 48% (60 cm® d'oxygéne
ont €té alors absorbés). On distille 1'acétone sous vide, et on
chromatographie le résidu sur 20g de silice (éluant pentane-
éther: 98-2) pour séparer les oléfines résiduelles des hydro-
peroxydes. Le mélange des oléfines est & nouveau analysé par
spectrométrie de masse. L’effet isotopique intermoléculaire est
calculé & partir de la formule (1) précédente et donne ky/kp=
1.00£0.03.

2. Effet isotopique intramoléculaire: Photooxygénation du
(méthyl-ds)-2  dicyclopropyi-1,1 propéne-d; 4. La photooxy-
génation de 1.14 g (0.008 mole) de 'oléfine  a été effectuée dans
100 cm® d’acétone contenant 18 mg d’éosine. Aprés absorption de
200 cm® d'oxygéne (70 min) on distille 'acétone sous vide et on
reprend le résidu par 50 cm® de benzéne. On refroidit & 0° et on
ajoute 2.1g de PPh;. Aprés 10 min de contact, le benzéne est
distillé au roatavapor et les alcools séparés sur 20g de silice
(éluant pentane-éther). On obtient 59% d'alcool 4a et 41% d’al-
cool 4¢ avec un rendement global de 80%. (Méthyl-d;)-2-
dicyclopropyl-1,1 propénol-d; 4a. IR (CCL) (cm™): (vcss) 3080 et
3000, »c_p 2230. RMN (CCl,)8(ppm): 1.20 4 0.00 (m, 10 H). Masse
M* 158, mle 129, 116, 111, 74, 69, 41. (Cyclopropylcyclopropyl-
idéneméthyl)-2 propane 1,3-dg-0l-2 4a. IR (CClcm™): 3600 (voy
libre), 3450 (vouns), 3080, 3030 et 2940 (3c_y), 2220 (vcp), 1750
(vcc)- RMN (CCLy) & (ppm): 1.90 (s, 1 H); 1.80 & 1.10 (m, 1 H);
1.00 (s, 4 H); 0.65 et 0.55 (s, 4H). Masse M* 158, m/e 140, 129,
112,79, 65, 46. L'effet isotopique intramoléculaire a été calculé &
partir de la formule (2) pour tenir compte des proportions dans
les alcools 4a-4c obtenus dans la photooxygénation du dicyclo-
g:gpyl-l,l méthyl-2 propéne 3 (63% d'alcool 3a et 37% d’alcool

). ’

ky _ [Ball4e]

ko~ [3clida]’ @

Préparation des a-cyclopropylstyrénes 5-10

Les oléfines 5-8 ont été préparées selon la méthode générale*

i partir de 0.05 mole de la cétone convenable et 0.05 mole
d’isopropylidénetriphénylphosphorane.®  (a)  Cyclopropyl-1
phényl-1 méthyl-2 propéne 8 déja décrit.?’ (b) Cyclopropyl-1
paraméthoxyphényl-1 méthyl-2 propéne 6. Eb 63°/3x 1072 Ren-
dement: 85%. IR (film) (cm™): 3060 et 2900 (vc_y). RMN (CCL)
S(ppm): 6.76 (s, 4H); 3.75 (s, 3H); 1.90 (s, 3IH); 1.45 (s, 3H);
1.80 3 1.10 (m, 1 H); 0.70 i 0.40 (m, 4 H). Masse M* 202, m/e 187,
159, 121, 91, 77. (c) Cyclopropyl-1 parafluorophényi-1 méthyl-2
propéne 7. Eb 39°/4x 1072 Rendement: 81.5%. IR (film) (cm™"):
3070-2900 (vc_)- RMN (CCl)8(ppm): 6.76 (S, 2 H); 6.85 (s, 2 H);
1.90 (s, 3H); 1.45 (s, 3H); 2.20 4 1.50 (m, 1 H); 1.20 & 0.00 (m,
4 H). Masse M* 190, mle 175, 147, 133, 109. (d) Cyclopropyi-1
parachlorophényl-1 méthyl-2 propéne 8. Eb 60°/3x 10" mm.
Rendement: 81.5%. IR (film) (cm™): '3065-2900 (). RMN
(CCL) & (ppm): 7.10 (m, 4H); 1.93 (s, 3H); 1.70 (s, 3H); 1.90 &
1.40 (m, 1H); 0.70 & 0.00 (m, 4 H). Masse M* 206-208, m/e 191,
171, 163, 156, 129, 128, 127, 115, 77.

Le cyclopropyl-1 parahydroxyphényl-1 méthyi-2 propéne 9 a
été préparé sclon la méthode générale.® A la solution mag-
nésienne préparée & partir de 2.2 g de CH,I (1.55 X 102 mole) et
0.5 g (1.55 x 1072 at. g) de Mg dans 10 ml d’éther, on ajoute 0.850 g
(3.9% 102 mole) de cyclopropyl-1 p.méthoxyphényl-1 méthyi-2
propéne 6. On distille Iéther et on chauffe le résidu & 160°
pendant 2h. Aprés refroidissement, on reprend par 40cm’®
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d’éther et 30 cm® H,SO, & 10%; la phase éthérée est décantée et
la phase aqueuse extraite par 3 fois 30 cm® d’éther. Les phases
organiques réunies sont lavées successivement par 30 cm® d'une
solution saturée de NaCl, deux fois par 10 cm® d’une solution de
thiosulfate de sodium a 5% et par 30 cm’ de la solution de NaCl,
puis séchées. L'éther est distilld sous vide et le résidu chromato-
graphié sur 10g de silice (éluant: pentane-éther: 95-5). On
obtient 560mg de cyclopropyl-1 p.hydroxyphényl-1 méthyl-2
propéne 9. Solide blanc cristallisé. F: 77°. Rendement: 94%. IR
(CCL) (cm™"): 3590 (vo_y libre), 3320 (vo_y 1i€), 3070-2940 (vc_y).
RMN (CCL)8(ppm): 6.70 (s, 4 H); 5.50 (s, 1 H): 1.88 (s, 3 H); 1.45
(s, 3H); 1.80 & 0.00 (m, 5 H). Masse M* 188, m/e 173, 145, 107,
91,79, 77.

Préparation du cyclopropyl-1 paracyanophényl-1 méthyl-2 pro-
péne 10

Dans un ballon de 50 cm?, on chauffe, sous azote, pendant 72 h
a 230°, un mélange constitué de 1.15g (0.055 mole) de cyclo-
propyl-1 p.chlorophényl-1 méthyl-2 propéne 8, 1g de cyanure
cuivreux sec (0.11 mole) et 7.5 ml de quinoléine. Aprés refroidis-
sement on reprend par 20ml d’ammoniaque & 20% et 30 ml
d’éther. La phase organique est séparée puis lavée successive-
ment deux fois par 10 ml d’ammoniaque 4 20%, 10 m] d’eau, trois
fois 10ml HC1 8N, 10 ml d’une solution & 5% de bicarbonate de
sodium, 10 ml d’une solution saturée de NaCl, et enfin séchée sur
Na,S0,. On distille I'éther sous vide, et le résidu est purifié par
chromatographie sur 20 g de silice (€luant: pentane-éther: 95-5).
On obtient 670 mg de cyclopropyl-1 p.cyanophényl-1 méthyl-2
propéne 16. Solide blanc cristallisé. F: 36.5°. Rendement: 61%. IR
(CCL) (cm™): 3065-2900 (vc_g), 2220 (vean). RMN (CCL)8(ppm):
7.55 (d, J=8Hz, 2H); 7.05 (d, ] =8 Hz, 2H); 195 (s, 3H); 1.48
(s, 3H); 2.00 & 1.50 (m, 1 H); 0.90 & 0.00 (m, 4 H). Masse M* 197,
mje 182, 168, 154, 140, 127, 116.

Photooxygénation des a-cyclopropylistyrénes 5-10

Les photooxygénations ont été effectuées sur un mélange
constitué de 0.008mole d'oléfine, 100cm® d'acétone, 20mg
d’éosine et 100 mg de ditertiobutyl-2,6 phénol. Le mélange est
introduit dans le réacteur et I'irradiation avec barbotage d’oxy-
géne effectuée jusqu'a absorption de 0.008 mole d’oxygeéne
(200 cm’ 4 25°) (il faut de 1 3 2h). La réaction terminée, I'acétone
est distillée sous vide, et au résidu repris par 50 cm® de benzéne
et refroidi 3 0°, on ajoute 2.1g (0.008 mole) de triphényl-
phosphine. Aprés 10 min de contact le benzéne est distillé au
rotavapor, les produits séparés sur 25 g de silice (élvant: pentane-
éther) et les proportions dans les différents alcools déterminés
par pesée.

(a) Photooxygénation du cyclopropyl-l phényl-1 méthyi-2
propéne 8 déji décrite.”! '

(b) - Photooxygénation du cyclopropyl-1 paraméthoxyphényl-1
méthyl-2 propéne 6. Temps de réaction 75min. Rendement:
80.5%. On obtient 74% d'alcool éa et 26% d'alcool 6c. Cyclo-
propylisopropényl p.méthoxyphénylcarbinol éa. Huile incolore.
IR (CCLYem™): 3600 (voyu libre), 3450 (you li€), 3070-2940
(vc-w). RMN (CCL)8(ppm): 7.00 (m, 4H); 525 (m, 1H);
4.88 (m, 1H); 3.70 (s, 3H); 1.59 (s élargi, 3 H); 1.35 (s, 1H);
1.50 4 0.70 (m, 1 H); 0.50 & 0.20 (mi, 4 H). Masse M* 218, m/e 190,
177, 135, 69, 41. (Cyclopropylidéne p.méthoxyphénylméthyl)-2
propanol-2 6¢. Solide blanc cristallisé. F: 81°. IR (CCL)Xcm™): -
3590 (vou libre), 3440 (voy li€), 3040-2960 (vc_g). RMN (CCL)S
(ppm): 6.95 (q, 4 H); 3.75 (s, 3H); 1.40 (s, 6 H); 1.80 2 0.70 (m,
4 H). Masse M* 218, m/e 200, 185, 175, 160, 159, 145, 115, 59, 43.

(c) Photooxygénation du cyclopropyl-1 parafluorophényl-1
méthyl-2 propéne 7. Temps de réaction: 90 min. Rendement:
70%. On obtient 76% d’alcoolcool 7a et 24% d'alcool 7¢. Cyclo-
propylisopropényl p.fluorophényl carbinol 7a. Huile incolore. IR
(CCl){em™): 3590 (voy libre), 3460 (von 1i€), 3070-2940 (vc_y).
RMN (CCL)é(ppm): 7.60 & 6.70 (m, 4H) 5.30 (m, 1 H); 4.95 (m,
1H); 1.60 (8, J = 0.5 Hz, 3 H); 1.35 (s, 1 H); 1.50 4 0.90 (m, 1H);
0.60 2 0.30 (m, 4 H). Masse M* 206, m/e 188, 165, 163, 123, 95, 69,
41. (Cyclopropylidéne p-fluorophénylméthyl)-2 propanol-2 Te.
Solide blanc. F: 103°. IR (CCL}{cm™); 3580 (voy libre), 3450 (vou
1i€), 3030-2940 (vc_u). RMN (CCL)3(ppm): 7.50 & 6.70 (m, 4 H);
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140 (s, 6 H); 1.90 4 0.70 (m, 5 H). Masse M* 206, mje 188, 173,
163, 147, 146, 133, 109, 59, 43.
(d) Photooxygénation du cyclopropyl-1 parachlorophényl-1
_méthyl-2 propéne 8. Temps de réaction: 65 min. Rendement:
80%. On obtient 71.5% d'alcool 8a et 28.5% d’alcool 8¢. Cyclo-
propylisopropényl p-chlorophénylcarbinol 8a. Huile incolore. IR
(CCL)Ycm™): 3590 (vou libre), 3470 (vou 1), 3070-2940 (vc_p).
RMN (CCl)8(ppm): 7.30 (m, 4 H); 5.30 (m, 1 H); 5.00 (m, 1 H);
- 1.58 (s élargi, 3 H); 1.40 (s, 1 H); 1.60 & 0.70 (m, 1 H); 0.70 & 0.20
(m, 4H). Masse M* 222-224, m/e 181, 159, 139, 69, 41. (Cyclo-
propylidéne p.chlorophénylméthyl)-2 propanol-2 8¢. Solide blanc
cristallisé. F: 109°. IR (CCL}cm™): 3580 (voy libre), 3460 (you
1ié), 3030-2940 (vc_u). RMN (CCL)8(ppm): 7.25 (s, 4 H); 1.40 (s,
6 H); 2.40 a 0.40 (m, 5 H). Masse M* 222-224, m/e 204, 179, 169,
129, 128, 127, 77, 59, 43.

(e) Photooxygénation du cyclopropyl-1 parahydroxyphényl-1
méthyl-2 propéne 9. Temps de réaction: 125 min. Rendement:
80%. La séparation des alcools a été effectuée sur 40 g de silice
(éluant: toluéne-acétate d’éthyle: 95-5). On obtient 65% d’alcool
9a et 35% d'alcool %¢. Cyclopropylisopropényl p.hydroxyphény!
carbinol 9a. Solide blanc cristallisé. F: 140.5°. IR (pastille KBr)
(cm™"): 3380 (vou). RMN (CDCl3)8(ppm): 7.05 (q, 4 H); 5.35 (m,
1H); 5.00 (m, 1H); 4.75 (s, 1 H); 1.65 (s élargi, 3H); 1.80 4 0.20
(m, 6 H). Masse M* 204, m/e 186, 176, 163, 145, 121, 107, 59, 42.
(Cyclopropylidéne p.hydroxyphénylméthyly2 propanol-2 9.
Huile visqueuse qu’on n’a pu cristalliser. IR (CDCl;) (cm™): 3580
(vou libre), 3300 (vou li€). RMN (CDCl3)é(ppm): 7.70 4 6.60 (m,
4H); 1.47 (s, 6 H); 3.00 4 0.70 (m, 6 H). Masse M* 204, m/e 185,
172, 170, 130, 69, 58, 43.

(f) Photooxygénation du cyclopropyl-1 paracyanophényl-1
‘méthyl-2 propéne 10. Temps de réaction: 75 min. Rendement:

78%. On obtient 69% d’alcool 10a et 31% d’alcool 10b. Cyclo- -

propylisopropényl p.cyanophényl carbinol 10a. Solide blanc cris-
tallisé. F: 75.5°. IR (CCly)(cm™): 3590 (vou libre), 3470 (voy li€),
2220 (vcan)- RMN (CCl)é(ppm): 7.55 (s élargi, 4 H); 5.40 (m,
1 H); 5.05 (m, 1 H); 1.58 (s élargi, 3 H); 2.05 4 1.00 (m, 2 H);
080 a 020 (m, 4 H). Masse M* 213, mfe 185, 172,
*170, 130, 102, 69, 41. (Cyclopropylidéne p.cyanophényiméthyl)-2
propanol-2 10c. Solide blanc cristallisé. F: 107.5°. IR
(CCl)(cm™*): 3580 (OH libre), 3260 (OH li€), 2220 (vcun). RMN
(CCL)8(ppm): 7.55 (s, 4H); 1.45 (s, 6 H); 2.00 & 0.80 (m, 5 H).
Masse M* 213, mfe 195, 180, 170, 156, 155, 59, 43.

Corrélation de Hammett dans la photooxygénation des a-cyclo-
propylstyrénes 5-10.

Cette détermination a été effectuée selon la méthode décrite
pour la mesure des effets de solvant sur la vitesse de photooxy-
génation du dicyclopropylméthylénecyclobutane et a donné les
rapports de vitesse suivants: Kgkg=147%0.15; kske=
0522005, kyfke=1.120.1; kofkio=1.840.18; kyky=
0.35+0.02. Le tracé log k,/ks o, donne p= —1.0+0.1 (voir
Tableau 6 de la partie théorique).

Préparation des éthers d’énols méthyliques 11-16

Les éthers d'énols 11-16 ont été préparés selon la méthode
générale 2 partir de 0.1 mole de cétone et 0.1 mole de
méthoxyméthylénetriphénylphosphorane.”* On  obtient le
mélange des deux isoméres (Z et E) qu'on a séparés par
chromatographie en phase vapeur sur colonne Carbowax 20 M
de 4m. (a) Cyclopropyl-1 phényl-1 méthoxy-2 éthylénes 11 et 12.
A partir de la cyclopropylphénylcétone. Eb: 125-130°/15 mmHg.
Rendement: 68%. Isomére E 11. IR (film) (cm™"): 3080-3060-3000
(ven), 1640 (vc.c). RMN (CCLy)8(ppm): 7.10 (s élargi, 5 H); 6.06
(s élargi, 1H); 3.62 (s, 3H); 1.65 (m, 1H); 0.60 (m, 4 H). Masse M*
174, mle 173, 143, 142, 129, 128, 115, 91. Isomére Z 12. IR
(film}cm™):  3080-3060-3000 (vcg), 1640 (vcc)
(CCL)8(ppm): 7.35 (m, 5 H); 5.82 (d, J = 1 Hz, 1 H); 3.60 (s, 3H);
1.70 & 0.30 (m, 5 H). Masse M* 174, m/e 173, 143, 142, 129, 128,
115, 91, 77. (b) Cyclopropyl-2 méthoxy-1 propénes 13 et $4. A
partir de la méthylcyclopropylcétone. Eb: 120-125°/760 mmHg.
Rendement: 80%. Isomére E 13. IR (film)}(cm™"): 3080-3000 (vc_
#)» 1680 (vcc). RMN (CCL)é(ppm): 5.72(q, ] = 1.0 Hz, 1 H); 3.48
(s, 3H); 145 (d, J=1Hz, 3H); 1.12 (m, 1H); 0.35 (m, 4H).
Masse M* 112, mfe 111, 97, 69, 42. Isomere Z 14. IR (film)(cm™"):
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3080-3000 (vc.u), 1675 (vcuc)- RMN (CCL)S(ppm): 5.75 (q, J =
1.5Hz, 1 H); 3.48 (s, 3H); 1.75 (m, 1 H); 1.22(d, ] = 1.5 Hz, 3H);
04 (m, 4H). Masse M* 112, mfe 111, 97, 67, 41. (c) Benzyl-2
méthoxy-1 propénes 18, 16. A partir de la benzylméthyicétone.
Eb: 100-102/16 mmHg. Rendement: 60%. Isomére E 8. IR
(film}em™"): 3030-2930 (C-H), 1680 (vc.c). RMN (CCL)5(ppm):
7.10 (s, S H); 5.78 (m, 1 H); 3.55 (s, 3H), 3.30 (S, 2H); 1.42 (m,
3H). Masse M* 162, mfe 147, 129, 115, 91. Isomére Z 16. IR
(film)Y(cm™): 3030-2930 (C-H), 1680 (vc.c). RMN (CCL,) 8(ppm):
7.12 (s, 5 H); 5.78 (m, 1H); 3.50 (s, 3H); 3.08 (s, 2H); 1.46 (m,
3 H). Masse M* 162, m/e 147, 129, 115, 91.

Photooxygénation des éthers d’énols 11-16. Ces réactions ont
été effectuées sur 0.004 mole dans 60 cm’® de benzéne, contenant
16mg de m.tétraphénylporphine. Aprds réaction (I5min) on
ajoute (sauf dams le cas de 12) 1.05g de triphényiphosphine
(4% 107 mole) et aprés 10 min a 20°, le solvant est distillé avec
soin sous vide. Le résidu repris par 15cm’ de pentane est filtré
sur silice. Le filtrat est ensuite distillé sous vide (10~ mmHpg), et
les aldéhydes analysés par les méthodes spectroscopiques.

(a) Photooxygénation du cyclopropyl-1 phényl-1 méthoxy-2
éthyléne-E 11. On isole uniquement le cyclopropylidénephény-
léthana! 11b. Rendement: 60%. IR (CCL)Xcm™"): 3060-3040 (vc_
1), 2820-2720 (vco-n), 1695 (vc.o). RMN (CCLy)8(ppm): 9.92 (s,
1 H); 7.25 (m, 5 H); 1.55 (s, 4 H).

(b) Photooxygénation du cyclopropyl-l phényl-1 méthoxy-2
éthyléne-Z 12. Aprés oxydation le benzéne est distillé sous vide
et le résidu purifié par passage sur 20 g de silice (éluant: pentane-
éther: 95-5). On isole un seul produit le (cyclapropyl-1' méthoxy-
2 époxy) orthophénol 12a. Rendement: 10%. Solide blanc
cristallisé. F: 66°. IR (CCL)}cm™): 3600 (voy libre), 3080-3040-
2940 (Tc_y), 1615, 1140, 1080. RMN (CCL)é(ppm): 7.10 (m, 4 H);
5.58 et 5.40 (s, 1 H); 4.20 et 4.38 (s, 1 H); 3.15 et 4.95 (s, 3H); 1.40
4 0.80 (m, 1 H); 0.70 2 0.20 (m, 4 H).

(c) Photooxygénation du cyclopropyl-2 méthoxy-1 propéne E
13. On isole uniquement le cyclopropyl-2 propénal 13b. Rende-
ment: 75%. IR (film}(cm™"): 3070-3060 (vc_y), 2800-2700 (vcooy),
1690 (vc.o), 1630 (vc.c). RMN (CCL)8(ppm): 9.53 (s, 1 H); 5.80
(s, 1 H); 5.68 (s, I H); 1.80 (m, 1 H); 0.70 (m, 4 H). Masse M* 96,
mje 95, 67, 41.

(d) Photooxygénation du cyclopropyl-2 méthoxy-1 propéne Z
14."On obtient un mélange contenant 28% de cyclopropyl-2
propénal 13b et 72% de cyclopropylidéne-2 propanal 14b (pro-
portions d'aprés le spectre de RMN). Rendement: 75%. Cyclo-
propylideéne-2 propanal 14b. IR (film) (cm™'): 3060-3040 (vc_g),
2820-2720 (vco-n),- 1755 (vcac), 1680 (vcao). RMN (CCLy)8(ppm):
968 (s, 1 H); 1.86 (q, J = 1.5Hz, 3H); 1.32 (m, 4 H). Masse M*
96, mje 67.

(e) Photooxygénation du benzyl-2 méthoxy-1 propéne-E 15.
On obtient le seul benzyl-2 propénal 15b. Rendement: 90%. IR
(ﬁlm)(cm"'): 3030 ("C—H)a 2820-2700 (VC()-H)r 1690 (Vc.o), 1630
(ve=c)- RMN (CCL)8(ppm): 9.52 (s, 1 H); 7.15 (s, 5 H); 4.92 (m,
2H); 3.48 (m, 2H). Masse M* 146, mle 145, 117, 116, 115, 91, 78.

(f) Photooxygénation du benzyl-2 méthoxy-1 propéne Z 16.
On obtient (rendement: 90%) un mélange constitué (d’aprés fa
C.P.V.) de 33% de benzyl-2 propénal 15b, 36% de a-méthyl-
cinnamaldéhyde E 16b* et 31% de a-méthylcinnamaldéhyde Z
16b. IR (film)(cm™*): 3030 (vc_y), 2820-2700 (vcog), 1690 (vcuo).
RMN (CCL)é(ppm): 9.85 (s, 1 H); 7.15 (m, 6 H); 1.92(d, ] = 2Hz,
3H).
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