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l&mraL& examine les differents parametres de la reaction de photo-oxygenation des vinylcyclopropanes 
conduisant aux hydroperoxydes cyclopropylidrkiques. La mesure des effets de solvant et de I’effet isotopique darts 
le cas des dicyckpropyl-I,1 ethylenes l-3 et I’examen de la correlation de Hammett dans le cas des o- 
cyclopropylstyreues 3-H @ = - 1.0) ne r&v&lent aucune rtactivite particulkre de ces ol&ines avec l’oxy&ne 
singukt comparde ?A celle des oh%nes anaiogues non cyclopropaniques; ces r&.ultats sug&ent que I’arrachement 
de l’hydro&e n’intervknt pas darts I’Ctape qui contrbk la vitesse de la reaction. Par contre la photooxyg6nation 
de vinykyclopropanes h&&osuhstitu& B savoir des &hers d’enols m&hytiques isomeres Z et E (11-14) montre 
I’intervention d’un contile &omCtrique regio- et stMospCci6que, qui renforce I’hypothese de la formation dun 
intermediaire dans la reaction qui conduit aux hydroperoxydes. 

Al&a&-The ditferent parameters of the dye-sensitized photooxygenation of vinykyclopropanes are studied. 
Solvent and isotopic effects measured in the case of 1,ldicyclopropylethylenes l-3 and Hammett plots measured 
in the case of a-cyckpropylstyrenes S-10 @ = - 1,O) reveal no special reactivity of these olefins with sin&t 
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 heen found in photooxygenation of heterosuhstituted 
vinykyclopropanes 11-14 (methyl enol ether isomers Z, II). This result reinforces the idea of an intermediate in the 
addition of sin&t oxygen to olefins leading to allylic hydroperoxides. 

L’addition de f’oxyg&ne singulet B une monool&ine peut 
dormer, comme prod&s primaires, des hydroperoxydes 
allyliques, un diox&anne et un 6poxyde.2 On commit 
effectivement des reactions qui donnent l’un ou l’autre de 
ces produits et m&me les trois types, mais les mkanis- 
mes qui president B leur formation font toujours l’objet 
de controverses. 

D’aprhs certains r6sultats expGmentaux, la formation 
du diox&anne, qui a lieu a partir d’ol&ines encombrks 
stkiquement et ne comportant pas d’hydrog&ne allylique 
mobile, pourrait mettre en jeu un intermediaire per& 
oxyde”A d d’une cycloaddition[2+ 11; le calcul 
thkuique (hifNDO/3) confhmerait une telle interven- 
tion.’ Par contre de recenta calculs ont conduit B pro- 
poser l’intervention d’un intermediaue biradicalaire.~ 
En6n avec les 0lCthtes riches en Clectrons (&hers 
d’enols, thioenols, &mines) la formation du diox&anne 
pourrait s’effectuer par un interm&liaire xwit- 
~on@+7~13 (voir aussi Ref. 8), ou par un complexe 
par transfer-t d’&ctron.9. 

#Pour une puhlkation pr6hmhtahe voir Ref. 1. 
bRquipe de Recherche Assocke au CNRS. 

Des r&iultats exp&imentaux4 et theoriques” recents 
relatifs & la formation de l’epoxyde donnent ?I penser 
qu’il proviendrait de la Action du perepoxyde initiale- 
ment form& avec une dew&me molkule d’oxyg&te 
sinqulet; d’autres r6sultats ont conduit aussi a envisager 
lareaction, sur I’olefine, dun complexe: oxygene triplet 
(fondamental) + sensibilisateur.” Cette seconde hypo- 
these semble plus probable.‘lb 

Quant au mkanisme ,de formation des hydro- 
peroxydes allyliques, it n’est pas clairement etabli non 
plus. Le processus admis par la grande major% des 
auteurs,‘z pleinement concert6 (Schkma la), est P‘ene 
reaction”. Mais I’mtervention dun interm&fiie, encore 
le perepoxyde” (Schema lb) deja envisa& pour inter- 
preter la formation du dioxkume et de l’epoxyde a et6 
egalement proposke ici. 

Enfin, sur la base de calcul GVB-Cl, l’intervention d’un 
intemt&fiaire biradicalaire (S&ma lc) a Ct6 aussi avan- 
c&e;” et m6me selon les auteurs~b les resultats exposes 
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dans le present m6moirwui ont fait l’objet dune com- 
munication preliminaire’-appuieraient ce mCcanisme 
(voir discussion plus loin). 

Ce sont surtout sur des faits n&at& que s’appuient 
ces difWentes propositions. On n’a pas con&at& par 
exemple, d’effet d’orientation du type Markovnikoff dans 
la photooxygtnation des ol6fines sub&it&es dis- 
sym&riquement,w ni d’effet de solvant;2”s on n’a jamais 
pu mettre en tvidence non plus un interm&liaire r&c- 
tionnel (voir Ref. 16 par exemple); tous ces faits militent 
en faveur de l’ene reaction, comme processus de for- 
mation de l’hydroperoxyde. 

Par contre l’existence d’un faible effet isotopique 
(ku/kP = 1 a 2) IQ**’ mis en evidence dans la photooxy- 
g&nation du cyclohexylidene-cycbhexane par exem- 
pie,“” va B I’encontre de l’ene reaction (voir Ref. 18) de 
meme que la bonne corr6lation entre la vi&se de pho- 
tooxygenation des ol&ines et leur vitesse d’epoxydation 
par les peracides.19 Cependant aucun fait exp&imental 
d6cisif n’a permis jusqu’a present de conchrre B la nais- 
sance pr6alable dun per6poxyde et settle la theorie milite 
en faveur dune telle intervention (calculs MfNDQ/3s et 
CNDQ/2”=‘). 

Quant B un Cventuel intermediaire biradicalaire, son 
intervention, tout comme celle dun perepoxyde, wait 
en accord avec les effets de solvant et les effets isoto- 
piques quasi inexistants en g&t&al; par contre il semble 
peu compatible avec le cam&e Ie&rement polaire de 
l’intermediaire avance dans le pr6Cedent memoire?’ 

Dans ce mCmoire,2’ on a montre notamment que 
l’oxygene singulet et les vinylcyclopropanes substitues 
conduisent normalement aux hydroperoxydes ahyliques 
attendus, mais que certains d’entre eux, les a-cyclo- 
propylstyrenes et les dicyclopropyl-1,l &hyl&nes 
notamment (voir Tableau 1). conduisent surtout a 
l’hydroperoxyde cyclopropylid&tique, dont la formation 
implique l’arrachement dun hydrog&ne de cyclopropyle. 

L’effet du groupe R des olefines du Tableau 1 apparait 
capital dans la rCgios6lectivite de la reaction. En effet 
quand ce groupe. R est un phCnyle, ou mieux un cyclo- 
propyle, la proportion en cyclopropylidbne-carbinol 
forme, apres reduction par la triphenylphosphine, est 
pr6pond6ante. De tels rCsuhats, non explicables par les 
effets steriques (voir Ref. 21) excluent l’hypothese de 
I’ene reaction comme mCcanisme de formation des 
hydroperoxydes. 

Dans les lignes ci-apres, on va tenter den cemer le 
processus, en utihsant les vinylcyclopropanes, qui sont 
des modeles structuraux interessants, parce que parti- 
culibrement aptes a mettre en jeu un interm6diaire plus 

ou moins polaire,p qui, tout comme le biradical, ne peut 
Btre rejet6 ?I priori. De plus ces modeles possedent des 
conformations privi16gi6esB permettant de considerer 
aussi une ene reaction Cventuelle et mbme l’intervention 
possible d’un complexe par transfert d’electron vu leur 
faible potentiel d’ionisation.” 

On examinera done, dans une premiere partie, I’effet 
de solvant sur la vitesse de formation et la distribution 
des produits ainsi que l’effet isotopique, dans la pho- 
tooxyg6nation des dicyclopropyl-1,l Mylbnes, entin la 
corr6lation de Hammett et I’effet de substituant en para 
sur le noyau benx6nique dam la photo-oxygenation des 
a-cyclopropylstyr&nes. Dans tme deuxieme partie, on 
examinera l’effet d’orientation d’un htdroatome darts la 
photooxyg6nation d&hers d’6nols isomeres 2 et E. 

Effet de solvant SW la tiactivit6 de l’oxygkne sin&et vis 
d vis des dicyclopmpyl-I.1 kthyk?nes 

Les mesures ont d’abord et& effectuees avec le 
dicyclopropylmtthyl&tecyclobutane 1 lequel ne subit 
que l’arrachement d’un hydro&ne tertiaire de cyclo- 
propyle.” On a &Ii& la m&ode de mesure relative de 

100% 

1 

vitesse, developpee par Foote et aLn avec l’a,/I&tri- 
m&hylstyr&te 2 comme compos6 de reference. L’olefine 
1 (3 x lo-’ mol.), le styrene 2 (2 x lo-” mol.) et un Ctalon 
inteme (t&a&cane, 10S3 mol.) sont dissouts dans 100 ml 
du solvant examin contenant le sensibilisateur. Une 
fraction de la solution est d’abord analysee par chroma- 
tographie de vapeur (CPV); puis la solution est irradi6e 
sous courant d’oxy&ne jusqu’i un degrt d’avancement 
de la reaction de 50%). Le melange residue1 des ol6tines 
est alors analys6 par CPV. Le Tableau 2 resume les 
Athats. 

Ce tableau montre un rapport kl/k2 pratiquement in- 
variant, quelle que soit la p&rite du solvant. L’hypo- 
these dun mecanisme sp&itique aux dicyclopropyl-1,l 
Cthylbes pour expliquer la formation pr6ffCrentieUe de 
I’hydroperoxyde cyclopropylidenique par action de 
I’oxygene singulet n’apparait done pas devoir etre 
retenue. 

L.e Tableau 2 indique aussi que le dicyclopropyl- 

Tableau 1. Photooxygenation de vinylcyclopropanes 

R”CH 

01efiIX 

; R = H R’=CH,F=H 
I R’nR”=_(CH,)r 

I 
R’=CH,JI”=H 

g = C6b R’eR*=-(C& 

Vinylcyclopropylcrubinol~ 

MO% 
II% 

55% 
12% 
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mains reactifs, vis B vis de l’oxyghne singulet, que les 
0lCfines aliphatiques. Ainsi le dicyclopropyl- 
mCthyl&necyclobutane 1 (/? = 0.3 h4) est 100 fois moins 
rCactif que le t&am&hyl&hylbne @ = 0.003 M).2d 

I-a faible difErence de vitesse entre les mono- et 
dicyclopropyl-&hyl~nes ne semble pas due g un effet-I 
du (ou des) cyclopropyle(s).% Un tel effet serait 
d’ailleurs en contradiction avec la r&&it6 par&l&e 
bien connue des vinylcyclopropanes vis B vis des r&&ifs 
tlectrophile? en g&&al, et avec l’addition facile de 
l’oxyghne singulet sur le cis-AZ-car&e par exemple, 
dont la r&ztivite est 100 fois plus importante que celle 

CYH 
,:’ 

P 
cis-A2-car&e 

du cyclohex&ne.ti La faible r6activite avec l’oxyg&ne 
singulet des vinylcyclopropanes doit trouver son origine 
dans l’encombrement stirique important de leur double 
liaison C=C, qui gene l’approche de la mol&ule d’oxy- 
gbne. I1 est en effet connu qu l’addition de l’oxyg&ne 
singulet est sensible B l’encombrement stirique des dou- 
bles liaisons? et n’est pas de ce fait le r6actif le plus 
appropri6, pour juger du caractere riche ou pauvre en 
electrons d’une double liaison C=C. 

Efet de solvant SW la distribution des produits dans la 
photooxygknation des dicyclopropyl-1,l &hyl&nes 

Si l’effet d’orientation dans l’addition de l’oxyg&ne 
singulet aux dicyclopropyl-1,l Cthyl&nes est dit g l’inter- 
vention d’un intermbdiie zwitterionique, la nature du 
solvant doit moditier le rapport final des prod&s si, bien 
silr, 1’Ctape lente de la rCaction est l’arrachement de 
l’hydrog&ne. 

On a d&ermine dans la photooxyg&ation du dicy- 
clopropyl-1,l mbthyl-2 prop&ne 3, la variation des pro- 
portions des deux alcools 3a et 3c en fonction du solvant 
utilid (Tableau 4). Celles-ci restent voisines de 40 et 
60%. I1 semble done que l’intervention d’un intermbdiaire 
fortement polaire est peu vraisemblable ou que l’ar- 

Tableau 4. EtTet de solvant sur la distribution” des vinylcarbinol 
3a et cyclopropylidtnecarbinol 3c dans la photooxy.gCnation du 

dicyclopropyl-1,l methyl-2 prop&e 3 

3 3a 3c 

Solvant 
Akool 
Y%) 

AIcool 
Jew 

Rendement 
Blobal W) 

CH,OH 61 39 IS 
CHQCOCHI 63 37 80 
CH& - 60 40 80 
CH$HJ 58 85 

61 
.$ 

86 
52 48 80 

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

rachement d’H n’est pas 1’Ctape de la rkaction qui r&it la 
vitesse. 

Effet isotopique dans la photooxygknation du dicyclo- 
propyl-1,l mkthyl-2 prophe, 3 

L’effet isotopique intermolCculaire a et6 ddterminb en 
comparant la vitesse de photooxyg6nation de l’ol&ine 3 & 
celle du composC hexadeut& correspondant 4 (p&par6 
par condensation selon la m&ode g&&ale” B partir de 
I’hexadeut&oacttone et de l’acide dicyclopropyl- 
ac&ique) en utilisant la m&hode de mesure relative de 
vi&se de Foote et aLn 

Un melange 50: 50 (en moles) des olQfines 3 et 4 a eti 
dissout dans de l’ac&one, et soumis ii l’oxyg&ation 
photosensibilis& jusqu’& consommation de la moitib du 
volume th6orique d’oxyg&ne. Le mClange d’olkfines 
rksiduelles a 6ti alors analysC par spectrom&rie de 
masse et les r6sultats cornpar& g ceux foumis par un 
bhantillon du melange avant photolyse. L’effet isoto- 
pique ainsi mesure est pratiquement nul: kH/kD= 
1.00~0.03. 

L’eff et isotopique intramol6culaire (rapport 
d’arrachement H-D pour les hydrogbnes d’une meme 
molbcule) a Cti d&ermine en comparant les pourcentages 
en alcools des types a et c obtenus H partir des ol&ines 3 
et 4. Le calcul a donn& un rapport: kH/kD = 1.18?0.09. 

x,c 2 x2 
(1) ‘01 

0 

x3c 
b 

F-k 
x,c ox 

X=H 3 
X=d 4 

11 n’y a done pratiquement pas d’effet isotopique in- 
tramol&daire non plus. Les valeurs obtenues sont en 
eff et voisines de celles rapport&s dans la litt&ature pour 
la photooxygenation d’autre.s ol&nes.‘ti’7 L’absence 
d’effet isotopique sugg&re done que la liaison C-H ne se 
rompt pas dans une Cventuelle &ape lente de la r&&ion, 
B plus forte raison dans un 6ventuel processus concert& 
Ce r&ltat milite done en faveur de l’intervention d’un 
intermCdiaire dont la formation, avant l’arrachement 
d’hydrog&ne, serait Ntape lente de la &action.” 

CorMation de Hammett dans la photooxygt?nation des 
a-cyclopropylstyr&es 

On a preParC les acyclopropyl ~,&dim&hylstyr&nes 
S-10, dilf&encics par leur subs&ant en para du 
phbnyle: les quatre premiers 5-8 par une r&&ion de 
Wittig ad&uate, le styr&ne 9 par demtthoxylation de 6 
selonzp et le sty&e 10 par traitement de 8 avec du 
cyamlre’cuivreux (Tableau 5). 

Les vitesses relatives de photooxyg6nation des 
0MInes Cl0 daas I’ac&one ont Cte mew&es selon la 
technique de Fwte et al.n (les mesures sont effect&s 
en traitant des couples d’olNines de rbactiviti voisine). 
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Tableau 5. Prkparation des a-cyclopropylst~nes S-10 

i ic 
X=H 5 (85%) 

OME 6 (85%) 
F 

[I 

7 (81.5%) 

:H 8 9 (81.5%) (9496) 
CN 10 (61%) J 

Les vaieurs obtenues sont rassembl6es dans le Tableau 
6. 

La determination de la constante p de Hammett donne 
p = 1.0 f: 0.1, valeur proche de ceUe obtenue par Foote et 
Denny” dans la photooxygenation des a&34rim&hyl- 
styrenes @ = -0.92). 

La photooxyg6nation des styrenes Cl0 co&me done 
le caractere Iegerement 6lectrophile de l’oxygene sin- 
gulet, et montre que le mecanisme de formation des 
hydroperoxydes B partir des vinylcyclopropanes est 
comparable B cehti des autres ol66nes. Toute con- 
clusion m&nistique deduite de Mude des vinylcyclo- 
propanes serait done g&kalisable B l’ensemble des 
olefines. 

Tableau6. Vitesses relatives de pbotooxyghatioo (Vr) des (I- 
cyclopropylstyrhes Cl0 

Olthes 
Groupe 
en para 

Constante (r des 
groupes en para 

selon% Vf 

9 OH -0.37 2.86 
6 GCHJ -0.27 1.91 
5 H 0 1 
7 F 0.06 0.75 
8 Cl 0.23 0.68 

10 CN 0.66 0.37 

‘Moyenne de 6 dkminations. 

Effeinducteur des substituants en pam du ph4nyie dams 
la photooxyghation des acyclopropylstyr6nes !LlO 

La photooxyg6nation des ol&ines 610 a 6t6 effect&e 
dans les conditions standard ant6rieurement dccrites~’ 
en p&ewe de 1OOmg de ditertiobutyl-26 phenol qui 
&he une polym&isation partielle des produits. Seuls les 
deux alcools attendus ont 6t6 obtenus. Letus propor- 
tions, d&ermin&s par pes6e des fractions de chromato- 
graphie sur colonne de s&e, sont rapportees darts le 
Tableau 7. 

Les proportions en fonction du substituant X en pam 
sont peu ditI6rente.s. On constate certes une plus forte 
proportion du produit d de I’arrachement de l’hydro&e 
de cyclopropyle tant chez les cyclopropyh%y&tes a 
substituant donneur (9 et 6) que chez les cyclopropyl- 
styrenes a substituant attracteur (8 et 19); mais elle 
correspond B une trop faible ditf&ence d’&tergie 
d’activation pour &tre significative. 

Tabkau7. Proportions” des vinykarbinol.; a et cyclo- 
propylid&iecarbmols c for&s dam la pbotwx&nation des 

a-cyclopropylstyrknes S-10 

\ J 

9 0 

): X=OH fi 
(: X=GCHl 74 
5: X=H 77 
7: X=F 76 
I): X=CI 71.5 

lo: X=CN 69 

(1) ‘On 

(2) PPhs 

a 

b Rdt global (516) 

; 80 80.5 
23 75 

z.5 70 80 
31 78 

“L’mcertitude sur les pourcentages est de %. 

Efet d’orientation dans la photooxygknation des &hers 
d’knols 

It apparait clair, de l’ensemble des r6sultats #cc- 
dents, que les a-cyclopropylstyr&nes et les dicyclo- 
propyl-1,l &hy%nes ont un comportement vis B vis de 
l’oxyg&ne sing&t analogue B cehti des olefines clas- 
siques; il apparait clair aussi que la formation des 
hydroperoxydes met en jeu un internkhaire qui oriente 
l’arrachement s&&f de l’hydrogike de cyclopropyle. 

Un 616ment plus decisif a et6 obtenu par l’examen du 
,comportement d’oMines, cyclopropaniques ou non, 
comportant un substituant B h&koatome, B savoir des 
ethers d’enols m&hyliques de compos6s carbonylb, 
poss6dant ou non, un groupe cyclopropyle en a. L’intMt 
dun tel examen Ctait lie a une pr&isiin de Fukui et al?’ 
selon laquelle I’orientation de I’attaque de ‘02 sur la 
double liaison C=C wait r6gie par une interaction 
attractive (voir plus loin) entre roxyg&ne et les sub- 
stituants de cette double liaison. 

Les ol&es 11-16, B savoir trois paires d&hers 
d’Cnols methyliques isomeres 2 et E, utilis&s pour cette 
etude ont et6 pr6par6es par r&&on de Wittig adequate 
(Tableau 8). Les deux i&m&es Z et E ont Cte sCpar6s 
par chromatographie en phase vapeur (colomte Car- 
bowax 2OM) et leur stdr6ochimie clairement etablie par 
l’examen des spectms de RMN. II est en effet connu que 
dans les ethers d’enols, l’oxyg&ne a un effet d6blindant 
sur les protons des substituants sit& du m&e. c6t6 de 
la double liaison que hri.3’ Le Tableau 9 indique les 
d6placements chimiques de ces protons. 

L’oxyg6nation photosensibilis6e des &hers dVnols ll- 
16 a Ct6 effectu& (sur 0.04 mole) dans le benzkne 
(8ocm4) i +5” en prkence de mesot&raph6nylporphine 
comme photosensibilisateur (Tabsorption d’oxyg&ne est 
compl&e en 10-15 mitt), et le produit r6actionnel trait6 in 
situ par addition de tripncnylphosphine (0.04 mole); le 
solvant est ensuite Climink sous un vide partiel avec 
prkaution. Les ald6hydes (rendements: 7MJO%) sont 
alors rapidement distill&s, pi&es sous vide et identili6s 
par leurs spectres (RIvfN, IR et masse). 
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Tableau 8. Prkparation des &hers d’bnols 11-16 

R\=O+PhplCHOMe- 
DM3o 

R” 
RLX*Me 

R” 

R=C&R’=a 

R=CH~,R’=-Kl 

R = CHs, R’ = -C&C,& 

11: isombe E 

I 

elobd (%I 

12: isomkre Z 
86 

13: isomtre E 
14: isombre Z I 

80 

15: horn&e E 

I 
60 

l(: isom&e Z 

Tableau 9. Dcplacement chimique (6 en ppm) en RMN des pro- 
tons I&, Hz et Ha des &hers d%nols 11-16 (solvant: Ccl,) 

11: E l&E 15: E 
12: z 11: z 16: z 

Okfines Hl H2 s H3 

11 6.06 1.65 - 
12 5.82 1.45 
13 5.71 1.12 1;45 
14 5.75 1.75 1.22 
15 5.78 3.30 1.42 
16 5.78 3.10 I.46 

A partir de II, dont les groupes cyclopropyle et 
mcthoxy ont la configu&on cis, on a constat la settle 
formation dun hydroperoxyde, aiscment converti en al- 
dehyde llb par la triphenylphosphine; par contre 
l’isom&e 12 a conduit, vraisemblablement via l’endo- 
peroxyde, 6. Npoxyphenol l2a (deux isomeres d’apres 
la RMN)’ (Tableau 10). 

Il y a done bien orientation darts l’approche de l’oxy- 
gene singulet puisqu’on observe H partir de 11 
l’arrachement de l’hydrog&ne de cyclopropyle et A pattir 
de 12 la participation du noyau phenyle. Ce rkltat est 
analogue B cehti rapport6 par FMtui ef al?’ dans la 
photooxygenation des deux &hers d’tnols methyliques 

isomeres du ph&yl-2 propanal. I1 ne permet pas de 
conclure quant B I’intervention dun seul intermediaire, le 
perepoxyde par exemple, dans les deux reactions ll+ 
1111 et 12+12a, car la formation de 118 et 12a suit 
nkessairement des chemins rkactionnels diflcrents. (On 
notera cependant que la formation des endoperoxydes 
pourrait s’effectuer elle aussi par l’mtermCdiaire d’un 
perepoxyde, voir Dewar et Thie?‘). 

On a done soumis a la photooxygenation les deux 
ethers d’enols isomeres 13 et 14 du cyclopropyl-2 pro- 
panal, susceptibles de conduire B deux hydroperoxydes 
settlement. LWher d’enol 13 (E) a ainsi conduit apres 
reduction par la triphenylphosphine B la settle cyclo- 
propyl-2 acrol4ine 13h, alors que I’isomere 14 a foumi un 
melange des deux ald6hydes 13h et 14b, oti predomine 
largement le deuxieme, correspondant B l’arrachement de 
l’hydrogene tertiaire du cyclopropyle (Tableau 10). 

Un r&hat analogue a et6 obtenu a partir du couple 
d’ethers d’enols 15 et 16; le premier I!@‘) a conduit ?I la 
benxyl-2 acrolCine Mb, et le second 16(Z) au melange 
des deux aldehydes isombres 1Sb et Mb, oti pr6domine 
l’aldehyde a -m&hylcinnamique 16h. 

I1 est en outre interessant de comparer le r&hat de la 
photooxyg&ation des ethers d’enols 11-14 a celui que 
nous avons pr&%demment rapport@ pour les olefines 17 
et 18 (qui sont des melanges des isombres 2 - 5’). En 
effet a partir des styrenes 17, et apres reduction, seule la 
formation des deux carbinols a et6 observee, et dans le 
cas des vinylcyclopropanes 18, seul l’atrachement 
d’hydrog&ne de methyle est obtenu. Cette t&s nette 
difT&ence de comportement con&me le caractkre orien- 
teur du methoxy darts la photooxygenation des ethers 
d’enols 11-16. 

17 (43% 2+57% E) (45%) (55%) 

~--.*~l/_( +yJ 
OH HO 

18 (67% Z+33% E) (64%) (36%) 

‘fl est Cgalement possible, 13 priori, comme cela a I% proposk pour la pbotooxy&nation du phtnyl-1 cyclobutkne;’ que la formation de 
Npoxyphtnol me-tte en jeu d'abord la naissaace du pe&poxyde, transposable en bis-kpoxyde pk attaque du noyau phbnyle. Mais la 
formation des t5poxypbCnols isom&es 12a rend improbable une telle hypothkse. 
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Tableau 10. Photaoxygbtion dam le benz&ne des &hers d’6nols 11-16 

13: E 13a 

14: z 13a (28%) 14a (72%) 

+CH, 

hOMe ‘On ) 

+CH, OMe 

>rt 
OOH 

H 

15: E 15a 

‘02 

15a (33%) 16a (67%) 

PPh. 

13b (100%) 

PPh. 
=13b+ e CHO .- 

14b (72%) 

PPh, 

15b (100% 

PPha 
b 15b t 

ww 16b (67%) 
(Z-E : 45-55%) 

DL(JcusIpoN 

Deux conclusions nettes peuvent be t&s des 
experiences cidessus: La premiere, c’est .que l’effet 
d’orientation du groupe mtthoxy des ethers d’enol 
methyliques isomeres 2 et E soumis B la photooxy- 
g&u&ion, sur l’arrachement d’hydro&ne dans la for- 
mation de l’hydroperoxyde, exclut une fois de plus 
I’hypoth&ie dune “ene reaction”; une . reaction par 
&apes, done l’intervention d’un interm&iiaire, deja pro- 
pose @war,5 Kearn~,‘~ Jefford’?, doit done &re 
exami&.-La seconde conclusion, c’est que le 
m&nisme de formation 6s hydroperoxydes B partir des 
vinylcyclopropanes est comparable H cehri des ol&es 
en g&t&al et que toute conclusion mecanistique d&rite 
de Mude des vinykyclopropanes peut Ctre &endue a 
l’ensemble des okfines. En nous appuyant a la fois sur 
ks r&ultats exposes dans le p&sent et k precedent 
memoires et sur les plus signi6catif.s des nombreux r&u% 
tats de la liWature, on examinera successivement 

1’Cventualite dun intermediaire cyclique zwitterionique: 

le per6poxyde (r&6); celle dun intermediaire acy- 
clique: .le biical (.CCOO.) et celle de l’analogue 

polaire: le xwitterion (&j). 
Comme Fukui et al.” on peut concevoir d’abord la 

formation concert&, par cycloaddition [2 + 11, dun in- 
termediaire perepoxy&. La rtgiospGticit6 observ6e B 
partir d:&hers d’enol E, tels que 13 et 15 et la regios61ec- 
tivite observ6e B partir des isomeres 2 14 et 16 sont alors 
attribuabks B une interaction attractive3’ entre l’oxyg&ne 
du groupe m&hoxy et l’atome de 02 qui deviendra 
l’oxy&e terminal du perepoxyde (Schema 2). plus 
exactement au recouvrement de la plus haute orbitale 
occup4e @LO.) de l%ther d’tnol et de la plus basse 
vacante (JLV.) de I’oxyg&ne; d’ou I’existence dans le 
chemin 1 rcactionnel, dune g6om&rie favorable a 
l’arrachement subsequent dun hydro&te en position syn 
par rapport au nl6thoxy. 
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Si I’ensemble de nos r6whats est en accord avec un 
m&at&me perepoxyde, il faut &nmoins relever 
quelques obscurit6s. D’abord quelle est l’origine de la 
formation, B cS de l’aldehyde cyclopropylid6nique 14a, 
de l’aldehyde inattendu .13a dans la photooxygCnation- 
reduction de l’ether d’Cno1 Z 14 (voir Tableau 10). La mime 
question se pose pour la formation de 158, B c&6 de Ma, a 
partir de Wher d&o1 Z 16. Les r6ponses B ces deux 
questions sent vraisemblablement di&rentes l’une de 
l’autre; car, si Ton peut invoquer la solid& part&here de 
la liaison C-H de cyclopropyleM de 14 dans le premier CBS, 
il en va ditferemment dans le deuxieme, vu la mobilite au 
contraire remarquable de la liaison C-H de benxyle de 16. 

Gn peut alors consid6rer que ce n’est pas l’interaction 
attractive entre l’oxyg&ne du groupe methoxy et l’oxy- 
gene extrkme du per6poxyde qui va regir la conformation 
de cc demier done determiner l’hydrogene qui sera 
arrache et decider de la structure de l’hydroperoxyde. 

Comme Harding et Goddard III,ti on peut considerer 
que le facteur principal qui decidera de la conformation 
de l’interm&liie est l’effet anomere, B savoir la stabil- 
isation (ici - 5 kcal) n6e de la d6localisation dune paire 
d’electrons libres d’un heteroatome (ici l’oxygtne central 
du perepoxyde) qui se trouvent dans le m6me plan 
qu’une liaison polaire adjacente. En raisonnant alors sur 

R' 
” 

un intern&&ire perbpoxyde, on devrait aboutir B 1411 i 
partir de 13, iI 13a B partir de 14, done au r&that inverse 

de celui qui est observe. En dautres termes, l’adsoption 
d’un interm6diaire perepoxyde implique le rejet de l’effet 
anomere. 

La consideration d’un intermtdiaire biradicalaire 
s’impose done, d’autant que des calculs ab initio (GVB- 
CI) p&is (plus signiticatifs que ceux des mtthodes 
CNDG/2 et MINDW3) ont donne pour le perepoxyde 
une Cnergie sup&ieure de 7 kcal au biradical .CCGG6” 
Selon Harding et Goddard IIIP” B cause de l’effet 
anomere, le biradical forme a partir de 13 serait A, d’ou 
la formation, effective, de l’hydropeoxyde II, et le 
biradical n6 de 14 wait B d’oil la formation, effective, de 
l’hydroperoxyde 14a (Schema 3). 

L’hypothese du biradical semble plus convaincante 
que celIe du perepoxyde d’un point de vue Morique et, 
en gros, beaucoup de r&mltats exp&imentaux, dont les 
n&es, sont en accord avec cette hypothese. En gros 
settlement car, par example, s’il permet d’interpr&er la 
formation de 13a, i c&e de 148, i partir de 14 (vu la 
grande difference de mobilite des hydrogenes extrac- 
tibles) il n’en est pas de m&me pour la formation de 15~ B 
partir de 16. 

D’autre part, il est remarquable, meme compte-tenu de 
la breve dur6e de vie de tels biradicaux .CCGG.,” que 
les inhibiteurs de radicaux libres soient sans action sur le 
cours de la reaction de photooxygenation des olC6nes; 
d’autre part nos experiences qui, darts l’hypoth&se 
biradicalaire, mettraient en jeu une esp&ce (D-S) 
Cminemment apte a l’ouverture, n’ont cependant pas 
conduit B un produit d’ouverture du cycle cyclopropane; 
enfin des r&hats exp&imentaux recents, m%me s’ils 
concement la photooxyg&ation d’okfines sans H al- 
lylique mobile, (JeffordaVB) ont incontestablement prouvd 
l’intervention d’espikes zwitterioniques dans ces rkac- 
tions. 

H n- 

SchCma 2. Orientation dans I’addition de ‘02 aux ol&nes 14 et 13 dans I’hypothkse d’un intermkdiaire perkpoxyde. 

- HO0 

Me0 

13a 

Me 

- HO0 + 13a (28%) 

14 B (72%) 14a 

Schema 3. Orientation dans I’addition de ‘4 aux okfines 14 et 13 dans l’hypothke d’un intermediaire biradicahdre. 
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14a (72%) 

14 

Schema 4. Orientation dans l’addition de ‘02 aux oktines 14 et 13 dans l’hypothke d’un~interm6diaire xwitterionique. 

D’autre part il est connu que la methode GVB tend a 
favoriser les structures radicalaires. Ainsi l’hypothese de 
l’intervention d’un biiical dans la reaction de l’ozone 
avec les olefines, avancke sur les bases dun tel calcul,~ 
a et6 nuande B la suite d’autres calculs qui ont montrc 
que I’interm&liaire aurait plutat un caractke zwit- 
terionique.” En fait, il est vraisemblable que dans la 
photooxygenation d’une olefine, l’effet anomere doit r&h 
la conformation de l’interrrkiiie, lequel est probable- 
ment acyclique; mais ii semble que ce demier soit de 
nature plus zwitterionique que radicalaire (Schema 4). 

Un caractere zwitterionique semblc en outre plus 
probable vu la difference d’electron6gativite des deux 
sites C et 0 de cet intermediaire. 

CONCUJSKN 

Les rCsultats expkimentaux exposes darts le present 
m4moire et dans le pr&dent sont incompatibles avec un 
mecanisme concert6 du type “ene reaction” pour la 
formation des hydroperoxydes allyliques par photooxy- 
&nation des vinylcyclopropanes en particulier et des 
olefines en genk3l. C’est la settle conclusion nette. 

Quant au mkanisme vrai de cette formation, objet de 
nombreuses controverses n’ayant pour base le plus 
souvent que des arguments negatifs, il ressort de nos 
travaux qu’il met en jeu, plutit qu’un interm&iiaire 
cyclique perepoxyde, un intermediie acyclique de t&s 
courte duree de vie de caractere biradicalaire .CCOO. 
(sin&et) ou zwitterionique +CCOO-, I’un et I’autre 
caracteres &ant d’ailleurs connus dun point de vue plus 
g&t&al (Salem et Rowland”) comme coexistants. 

II est vraisemblable que chez les olegnes vraies (sans 
hettroatome) le caractere zwitterionique de l’inter- 
m6diaire est g&tbalement peu marque; il doit devenir 
important chez les olefines qui comportent des sub- 
stituants hydrocarbon&s stabilisant des deficiences tlec- 
troniques (phenyles, cyclopropyles) ou des Woa- 
tomes, comme les ethers d’enols. 

PMTm -ALE 

La structure de tous ks composts synth&is6s ou examinds 
dans ce mdmoire a ttt d&ermin& par spectrograpbk IR, de 
RMN et de masse, et par comparaison avec des 6&antiUons 
authentiques. Tous les prod&s nouveaux ont donat uue analyse 

Ckmentaire satisfaisante. L?ippareillage UtilisC pour les pho- 
tooxyg6nations a CU d&it darts le prC&ent m&moire. Tous Ies 
solvants utilk6.s ont Ctc pur&s selon les m&odes usuelles. 

Effet de solvant sur la vitessr de photooxyg6nation du dicyclo- 
propylmPthyl&cyclobutane 1 

L&s mesures ont et6 effecttuks selon la m&ode de Higgins, 
Foote et Cheng.r’ On pr6pare un melange con&it& de 2.3g 
(1.55 mmole) de dicyclopropykt&bylJumcyclobutane 1:’ 2.0 g 
(1.37 mmole) d’t&Wint6thylstyrune et 1.1 g (0.55 mmole) de 
t&ukcane. On dissout 0.90 g de ce mCknge dans 100 cm3 de 
chacun de six soivauts examin& (voir Tableau 2 de la partie 
Worique) contenant 18mg du sensibilisateur. Au temps z&o 
un &hantiUon de chacune de ces solutions est examind 
par chromatographie en phase vapeur (CPV) (collotme SEW 
g 20%. 4m, lao”), ce qui donne les chromatogrammes de 
rCftrence. Ces solutions sent akrs successivement soumises P 
I’ition sous courant d’oxyg&te, jusqu’a absorption de 
55 cm3 de gaz, ce qui correspond a un degrf d’avancement de la 
reaction de 50%. L’examen par CPV de ces solutions est B 
nouveau effect& 

Le rapport des con&antes de vi&se de disparition des com- 
pods 1 fit) et 2 (IQ a Cti ensuite cakuk B partir de la formule 
(1) dans kqueile ( )o et (k reprdsentent respectivement Its con- 
centrations (en 1 et 2) 

kl _ 108 Dblflb --- 
kz log [2Mzb (1) 

avant et apr&s photooxyg6nation. Le Tableau 2 (voir partie 
Worique) rassemble les rCsuhats. 

Effet de solvant sur la distribution des produits dons la pho- 
tooxygdnation du dicyclopropyl4.l mtfthyl-2 propLne 3 

Las dBkcntcs rtactions de photooxygCnation de 3, ont toutes 
Ctt conduites dans les conditions standard d&rites dans le p&c- 
&tent mCmoire,2’ 1.09g (O.OtX mole) d’okfbm 3 est dissout dans 
100cm3 du sobwtt examin (voir Tabkau 4 de la partk 
Woriqw) conteutuant 18 mg du sensibilisateur (Tableau 4). 

Apr&s &action le solvant est distill4 sous vide et le r6sidu 
repris per 50 cm3 de benx&ne. On refroii cette solution a 00 et 
on y ajoute 2.1 g (O.oOemok) de tripb6nylphosphine. Aptis 
1Omin de contact on dist& k benz&ne au rotavapor, et 1e 
r&3idue est chromatogmpbk sur 25g de silice (Ckanu pentane- 
&her). Les proportions des akools 3a et 3c ainsi s6par6s sont 
akrs d&rmiu& par pesde. Le Tabkau 4 (voir partk thdorique) 
rassembk ks t&&ats. 
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E//et isotopique dam la photooxygPnation du dicyclopmpyl-1.1 
methyl-2 pmpkne 3 

L’hexadeutiro dicyclopropyl-I,1 mCthyG2 protine 4 ntces- 
wire B cette etude a Ctt prCpar6 B partir de l’hexadeuWmc&tone 
et de I’acide dicyclopropylacc * I@ par r6action de conden- 

Y3 sation selon la methode gCaCrale. IR (Mm) (cm-‘) vGH 3060 et 
3000, vc_o 2230,2180, 2110 et 2060. RMN (CC&) 8 (ppm): 1.4 B 
0.9 (m, 2H); 0.8 P 0.3 (m, 8 II). Masse M’ 142, m;e lz’i, 124, 113, 
%,94,93,79,58,41. 

1. @et isotopique intermol8culaim. OII g&are un mClange 
environ 50: 50 en moles constint de 370.5 mg (6.2605 mmole) de 
3 et 368.5 mg (0.2710 mmole) de 4; on en dresse le spectre de 
masse et on le dissout dans 100cm3 d&tone contenant 18mg 
d’eosine. On irradk la solution sous courant d’oxygene pendant 
12 min. Le taux d’oxydation est alors de 48% (60cm3 d’oxygi?ne 
ont et6 alors absorbts). On distiile Padtone sous vide, et on 
chromatographie le rCsidu sur 208 de silice (Chmnt pentar+ 
Cther: 98-2) pour stuarer les okfines tisiduelks des hvdro- 
peroxydes. Lc mClange des okfInes est a nouveau analysi par 
SpectromCtrie de masse. L’effet isotopique intermokcukire est 
cakuk a partir de la formule (1) prtccdente et donne ku/kn= 
1.00 f 0.03. 

2. Efet isotopique intramolbcutains: Photooxygbuttion du 
(m~t/ryld~)-2 dicyclopmpyl-1,l pmp&te-da 4. La photooxy- 
&nation de 1.14 g (0.008 mole) de l’okfine a ttt5 eff ectu& dans 
100 cm3 d’achtone contenant 18 mg d’~sine. Aprils absorption de 
200 cm’ d’oxygene (70 min) on distilk Padtone sous vide et on 
reprend le rCsidu par 50 cm3 de bee. On refroidit B 0” et on 
ajoute 2.1 g de PPh3. Apres 10 mitt de contact, le benxene est 
distilk au roatavapor et les akools sCpar6s sur 208 de siiice 
(ctuant pentanetther). On obtkttt 59% d’akool4n et 41% d’al- 
cool 4e avec un rendement xkbal de 80%. (MJthyld&% 
dicyclopmpyl-I,1 pmptnold3 4uyIR (CC&) (cm-‘): (vc_$3080 et 
3flOO. v~-~ 2230. RMN (CCL)g(uom): 1.20 !i 0.00 (m. 10 II). Masse 

I -1 

M+ 158, m/e 129, 116,‘111~7~ 69,‘41. (Cyclopmpylcyclapmpyl- 
idCnemWyl)-2 pmpane 1,3-&01-24~. IR (CCLMcm-‘): 3600 (vou 
hbre), 3450 (vonm), 3tX0, 3030 et 2940 (vc_n), 2220 (vc~), 1750 
(ecu). RMN (CCL) 8 (ppm): 1.90 (s, I H); 1.80 a 1.10 (m. 1 H); 
1.00 (s, 4H); 0.65 et 0.55 (s, 4H). Masse M+ 158, m/e 140, 129, 
112,79,65,46. L’effet isotopique intramokcukire a Ct6 cakuk B 
partir de la formule (2) pour tenir compte des proportions darts 
les akools 4a4e obtenus dans la photooxy-tion du dicyclo- 
propyl-I,1 mCthyl-2 prop&ne 3 (63% d’alccol 3a et 37% d’akooi 
Je2’). 

PrPpamtion des a-cyclopmpylstymnes S-10 
L.es okiines g-g ont tti prCpar&es selon hi mtthode g6nCrale” 

it partir de 0.05 mole de la @one convenable et 0.05 mole 
d’isopropylid~netriphtoylphosphorane.” (a) Cyclopmpyl-1 
phhyl-1 methyl-2 pmplne 5 d4jA d&it?’ (b) Cyclopmpyl-1 
pammlthoxyphCnyl-l methyl-2 pmplne 6. Eb 63’13 X lo-*. Ren- 
dement: 85%. IR (Mm) (cm-‘): 3060 et 2900 (~c_u). RMN (CCL) 
Qpm): 6.76 (s, 4H); 3.75 (s, 3H); 1.90 (I, 3 H); 1.45 (8. 3H); 
1.86 B 1.10 (m, 1 H); 0.70 a 0.40 (m, 4 H). Masse M+ 202, m/e 187, 
159, 121, 91, 77. (c) Cyclopmpyl-1 pamfluomphdnyl-1 mdthyl-2 
pmpkne 7. Eb 39014 x lo-*. Rendement: 81.5%. IR (tihn) (cm-‘): 
3U70-2900 (vcH). RMN (CCL)glppm): 6.76 (S. 2 H); 6.85 (s. 2 H); 
1.90 (s, 3 H); 1.45 (s, 3 H); 2.20 B 1.50 (m, 1 H); 1.20 B 0.00 (m, 
4H). Masse M+ 190, m/e 175, 147, 133, 109. (d) Cyclopmpyl-1 
pamchlomphtnyl-l m&hyld pmpene 8. Eb W/3X 10-2mm. 
Rendement: 81.5%. IR (Mm) (cm-‘): ‘306~2Wtl (vc_H). RMN 
(CCL) 8 (ppm): 7.10 (m, 4H); 1.93 (s, 3 H); 1.70 (8, 3 H); 1.90 B 
1.46 (m, I H); 0.70 i O.Oq (m. 4H). Masse M+ 206-2g8, m/e 191, 
171, 163, 156, 129,128,127, 115,77. 

Le cyclopmpyl-l pamhydmxyph&tyl-I m&hyl-2 pmpene 9 a 
Cti pr@rt selon la mtthode &ncrak.ls A la solution mag- 
n~sknne prCparCe B partir de 2.2 g de CHJ (1.55 X lW* mole) et 
0.5 g (1.55 X lC* at. g) de Mg dans 10 ml dWer, on ajoute 0.85Og 
(3.9 x IO-” mole) de cyclopropyl-1 p.mctboxyp~yl-1 mctbyl-2 
propene 6. On distihe Pcther et on’ chauffe le hidu B 1W 
pendant 2 h. Apri?s refroidissement, on reprend par 40cm3 

d’6ther et 30cm3 HsSO, B 10%: la phase Cth&& est d&ant& et 
la phase aqueuse extraite par 3 fois 3Ocm’ d’tther. Les phases 
organiques rtunies sont kvCes successivement par 30 cm3 dune 
solution satur6e de NaCI, deux fois par 10 cd dune solution de 
thiostdfate de sodium B 5% et par 30 cm3 de la solution de NaCI, 
puis sW6es. L’Cther est distilk sous vide et le rCsidu chromato- 
graphic sur 108 de silica (6htant: pentanacther: 95-5). On 
obtknt 560 mg de cyclopropyl-1 phydroxyph4nyl-1 mtthyl-2 
protine 9. Wide blanc cristaW. I? 77. Rendement: 94%. IR 
(CCL) (cm-‘): 3590 (v-n libre), 3320 ( vo_n lit?), 3tVW940 (ecu). 
RMN (CCL)d(ppm): 6.70 (s, 4H); 5.50 (s, 1 H): 1.88 (s, 3 H); 1.45 
(s, 3 H); 1.80 H 0.00 (m, 5 H). Masse M+- 188, m/e 173, 145, 107, 
91.79.77. 

Pn?pamtion du cyclopmpyl-1 pamcyanophdnyl-1 methyl-2 pm- 
p&e 10 

Buts un ballon de 50 cm3, on chatdIe, sous axote, pendant 72 h 
a Wp, un mClange constittm de I.158 (O.OSSmok) de cyclo- 
propyl-1 p.chlorophcnyl-1 mtthyl-2 propene 8, lg de cyamue 
cuivreux set (0.11 mole) et 7.5 ml de quinolcme. Aprbs refroidis- 
sement on reprend par #)ml d’ammoniaque P 20% et 3Oml 
d’ttber. La phase organique est .+at+e puis lav& successive- 
ment deux fois par IO ml d’ammoniaque g 20%, 10 ml d’eau, trois 
fois IO ml HCI 8 N, IO ml d’une solution B 5% de bicarbonate de 
sodium, 10 ml dune solution satur6e de NaCl, et enlin Scchtc sur 
NasSO*. On distiik l’bther sous vide. et k rCsidu est purific par 
chromatographk sur 208 de silice (fWnt: pentanedther: 95-5). 
On obtknt 67Omg de cyclopropyl-1 p.cyanoph4nyl-I tithyl-2 
pr@ne 10. dbknc criss. F: 36.9. Rendement: 61%. IR 
(CCL) (cm-‘): 3065-2900 (V~~), 222tl (w). RMN (CCWppm): 
7.55 (d, J = 8 Hz, 2H); 7.05 (d, J = 8 Hz, 2 H); 1.95 (s, 3 H); 1.48 
(s, 3 II); 2.00 B 1.50 (m, 1 H); 0.90 a 0.00 (m. 4 H). Masse M’ 197, 
m/e 182,168,154,140,127,116. 

Photooxyglnation des a-cyclopmpylstyrhes S-10 
Les photooxyg6nations oat Ctc effectuces sur un mC@ 

constituc de 0.008mok d’ok6ne, 100cm3 d&tone, 2Omg 
dUosine et 1OOmg de ditertiobutyl-2,6 pbcnol. Le rnCw est 
introduit darts le r6acteur et I’ion avec barbotage d’oxy- 
gene effecti jusqu’a absorption de 0.008 mole d’oxygene 
(200 cm3 g 25’) (il faut de 1 B 2 h). La r6action terminfe, I’acCtone 
est distilke sous vide, et au rGdu repris par 50 cm3 de benx&ne 
et refroidi a (P, on ajoute 2.1 g (0.008 mole) de triphbnyl- 
phosphine. Apds 1Omin de contact k betine est dktilk au 
rotavapor, les produits s+arbs sur 25 g de siiice (Chtant: pentane- 
Cther) et ks proportions dans les dilMrents aktwls dttermin6.s 
par pee&. 

(a) Photooxyg6nation du cyclopropyl-1 pbCnyl-1 q Cthyl-2 
propene 5 dtje dc~rite~’ 

(b) -Photooxyg&nation du cyclopropyl-1 paramUtoxyphcnyl-I 
mCthyl-2 pdne 6. Temps de r&action 75 min. Rendement: 
80.5%. On obtknt 74% d’akool (r et 26% d’akool 0. Cyclo- 
pmpylisopmpknyl p.mdthoxyph&tylcatGml 6u. Huik incolore. 
IR (CCw(cm-‘): 3600 (van hire), 3450 (aon lib), 3070-2940 
(UC-H). RMN (CCLJg(ppm): 7.00 (m, 4H); 5.25 (m, 1 H); 
4.88 (m, 1 H); 3.70 (s. 3 H); 1.59 (8 Ckrgi, 3 H); 1.35 (s, 1 H); 
1.50 H 0.70 (m, 1 H); 0.50 a 0.20 (m, 4 H). Masse M+ 218, m/e 190, 
177, 135, 69, 41.’ (Cyclapmpyitdene p.m&hoxyphCnylm&hyl)-2 
pmpanol-2 (c. Solide blanc cristaUis& I? 81’. IR (CCL)(cm-‘): 
3590 @or, lib@, 3440 (uon lk). 3040-2%0 (vc_n). RMN (CCL)6 
(ppm): 6.95 (q, 4H); 3.75 (s, 3 H); 1.40 (s, 6 H); 1.80 ii 0.70 (m, 
4H). Masse M’ 218,,m/e 290,185,175,160,159, 145, 115,59,43. 

(c) Photooxyg&nation du cyclopropyl-1 parafiuorophtnyl-1 
q Cthyl-2 p@ne 7. Temps de Action: 9Omin. Rendement: 
70%. On obtknt 76% d’akoolcool7a et 24% d’akool7c. %yclo- 
pmpylisopmpbryl p.pUompkyl carblnol7u. Huik incolore. IR 
(CCL)(cm-‘): 3590 (voH lib@, 3460 (VOH lk), 3070-2940 (w-n). 
RMN (CCL)g@pm): 7.60 B 6.70 (m, 4H) 5.39 (m, 1 H); 4.95 (m, 
1 H); 1.60 (d, J = 0.5 Hz, 3 H); 1.35 (a, 1 H); 1.50 P 0.90 (m, 1 H); 
0.60 B 0.30 (m. 4H). Masse hi+ Xt6, m/e 188.165,163,123,95,69, 
41. (Cyctopmpylidbre p-#uomphWm~hyl) pmpanol-2 7~. 
Sol& bknc. P: 103”. IR (CCw(cm-I); 3580 (vou hbre), 3450 (an 
W), 3030-2940 (v~). RMN (CCWppm): 7.50 a 6.70 (m, 4H); 
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1.40 (s, 6H); 1.90 B 0.70 (m, 5 II). Masse M+ 206, m/e 188, 173, 
163, 147,146, 133,109,59,43. 

(d) Photcoxyg6nation du cyclopropyl-1 parachloroph&yl-1 
m&hyl-2 prop&e 8. Temps de &action: 65min. Rendement: 
80%. On obtient 71.5% d’alcool & et 28.5% d’alcool &. Cyclo- 
pmpylisoprop4nyl p-chloroph&tylcatiinbind &. Huik incolore. IR 
(CCLMcm-I): 3590 (voII libre), 3470 (yell lit). 307lU940 (vca). 
RMN 7.30 (m, 4 H); 5.30 (m, (CCl,)G(ppm): 1 H); 5.00 (m, 1 H); 

1 1.58 (s &anti, 3 H): 1.40 (s. 1 H): 1.68 a 0.70 (m, 1 H); 0.70 B 0.20 
(m, 4H). Masse M 222224, k/e 181, 159, 139,69; 41. (Cyclo- 
pmpylidkne p.chlomphknylm&hyl)_22 pmpanol-2 &. Solide blanc 
cristallis6. F: 109”. IR (Ccl&m-‘): 3580 (you libre), 3460 (YOH 
iii), 3030-2940 (~c_o). RMN (CCL#(ppm): 7.25 (s, 4H); 1.40 (s, 
6 H); 2.40 P 0.40 (m, 5 H). Masse M’ 222-224, m/e 204, 179, 169, 
129, Q&127,77,59,43. 

(e) PhotooxygCnation du cyclopropyl-1 pamhydroxyphtnyl-1 
m&hyl-2 prop&e 9. Temps de reaction: 125min. Readement: 
80%. La s6paration des alcools a Ct6 effectt& sur 408 de silice 
(&ant: tol&ne-a&ate d’tthyle: 95-5). On obtient 65% d’alcool 
9a et 35% d’alcool k. Cyclopmpylisoprppayl p.hydmxyphJnyl 
carbinol 9a. Solide blanc cristallis6. F: 140.5’. IR (oastille KBr) 
(cm-‘): 3380 (voH). RMN (CDCl,)S(ppm): 7.05 (q, 4H); 5.35 (m; 
I H); 5.00 (m. 1 H); 4.75 (s, 1 H); 1.65 (s 6largi, 3 H); 1.80 P 0.20 
(m, 6H). Masse M’ 204, m/e 186,176, 163, 145,121,107,59,42. 
(Cyclopmpylidkne p.hydmxyph~nylm&hyl~2 pmpanol-2 9e. 
Huile visaueuse au’on n’a DU cristalliser. IR (CD&) (cm-‘): 3580 
(vow librej, 3300 ivoH liC).‘RMN (CDCls)S(ppm): 7.76 P 6&3 (m, 
4H); 1.47 (s, 6H); 3.00 a 0.70 (m, 6H). Masse M’ 204, m/e 185, 
172, 170, 130,69,58,43. 

(I) Photooxyg6nation du cyclopropyl-1 paracyanophtnyl-1 
methyl-2 prop&ne 10. Temps de r&&on: 75 min. Rendement: 
78%. On obtient 6% d’alcool 101 et 31% d’alcool lab. Cyclo- 
pmpylisopmp&yl p.cyanophPnyl carbinol 191. Solide blanc.cris- 
tallist. F: 75.5’. IR (CCL)(cm-‘): 3598 (v,-,u lib&. 3470 (vnu Ii&. 
2220 (a&N). Rh4N icci;jtqpph): 7.55’ (s-&rgi; 4 H); ‘5.40 (ml 
1 II); 5.05 (m, 1 H); 1.58 (s &rgi, 3 I-I); 2.05 a 1.00 (m, 2 II); 
0.80 a 0.20 (m, 4 H). Masse M+ 213. m/e 185. 172. 
‘170, 130, 102,69,.41. (Cy~iopmpyiidke p.cyanophinylmithyl)-2 
omoanol-2 ilk. Solide blanc cristallisC. F: 107.5’. IR 
~Ct$o(m-‘): 3580 (OH libre), 3260 (OH U), 2228 (vc.~). RMN 
(CCl,)S(ppm): 7.55 (s, 4H); 1.45 (s, 6 H); 2.00 B 0.80 (m, 5 H). 
Masse M+ 213, m/e 195, 180, 170, 156, 155,59,43. 

Corrklation de Hammett dans la photooxygknation des a-cyclo- 
pmpylstyr&tes 8-10. 

Cette determination a CM effect&e selon la m&bode d&rite 
pour la mesure des effets de solvant sur la vitesse de photooxy- 
g6nation du dicyclopropylmCthyl~necyclobutane et a donne les 
rapports de vitesse suivants: k&, = 1.47 2 0.15; k& = 
0.52 2 0.05; k,/k(= l.l?O.l; k,/k,,= 1.84?0.18; $/k,= 
0.35 + 0.02. Le tracC log k./ks u, donne p = - 1.0 20.1 (voir 
Tableau 6 de la partie thtorique). 

Ptiparation des &hers d’knols mkthyliques 11-16 
Les ethers d’tnols 11-16 ont Cte pr6parCs selon la mtthode 

g6n6rale” * a partir de 0.1 mole de c&one et 0.1 mole de 
m6thoxym6thylenetriph6nylphosphorane.’s On obtient le 
melange des deux isomeres (Z et E) qu’on a sCpar& par 
chromatographie en phase vapeur sur colonne Carbowax 20M 
de 4m. (a) Cyciopmpyl-1 ph4nyl-1 mlthoxy-2 kthyknes 11 et 12. 
A partir de la cyclopropylph&tylcttone. Eb: 12<138’/15 mmHg. 
Rendement: 68%. Isom&e E 11. IR (tilm) (cm-‘): 3080-3060-3000 
(~c_u), 1640 (u,& RMN (CCb)S(ppm):’ 7.10 (s Clargi, 5 H); 6.06 
(s tlargi, 1H); 3.62 (s, 3H): 1.65 (m, 1H): 0.60 (m, 4 H). Masse M’ 
174, m/e 173, 143, 142, 129, 128, 115, 91. Isomtire Z 12. IR 
(tilm)(cm-‘): 308&3&O-3000 (~c_u). 1640 (vc~). RMN 
(CCl.,)S(ppm): 7.35 (m, 5 H); 5.82 (d, J = 1 Hz, 1 H); 3.60 (s, 3 H); 
1.70 ir 0.30 (m, 5 H). Masse M+ 174, m/e 173, 143, 142, 129, 12s, 
llS, 91, 77. (b) Cyclopmpyl-2 m&hoxy-1 prop&w 13 et 14. A 
partir de la m6tbylcyclopropyl&one. Eb: 120-12Y/760mmHg~ 
Rendement: 80%. IsomPre E 13. IR (film)(cm-‘): 3O80-3ooo (vc_ 
u), 1680 (vc-c). RMN (CCl,)S(ppm): 5.72 (q, J = 1.0 Hz, 1 H); 3.48 
(s, 3 H); 1.45 (d, J = 1 Hz, 3 H); 1.12 (m, 1 H); 0.35 (m, 4H). 
Masse M+ 112, m/e 111,97,69,42. Isom& Z 14. IR (lilm)(cm-‘): 

3080-3008 (Y&, 1675 (v&. RMN (CCWS(ppm): 5.75 (q, J- 
I.5 Hz, 1 H); 3.48 (s, 3 H); 1.75 (m, 1 H); 1.22 (d, J = 1.5 Hz,jH); 
0.4 (m. 4H). Masse M’ 112. m/e 111. 97. 67. 41. (c) Beuzvl-2 
m&iy-1 bmpknes 15, 16. A partir de la benzylm&hylc&ne. 
Eb: 108-102/16mmHg. Rendement: 60%. IsomLnr E 5. IR 
(lilmHcm-I): 303tU930 (C-H), 1680 (vc& RMN (CCl.,)S(ppm): 
7.10 (s, 5 H); 5.78 (m. 1 H); 3.55 (s, 3H), 3.30 (S, 2H); 1.42 (m, 
3H). Masse M’ 162, m/e 147, 129, 115, 91. IsomPre Z 16. IR 
(lilm)@m-‘): 303&2930 (C-H), 1680 (vc_c). RMN (CCL) Qpm): 
7.12 (s, 5 H); 5.78 (m, 1 H); 3.50 (s, 3H); 3.08 (s, 2H); 1.46 (m, 
3 H). Masse M+ 162, m/e 147, 129, 115.91. 

Photooxygknation des &hers d’bnols 11-16. Ces r&&ions ont 
tti effect&es sur 0.004 mole dans 60 cm’ de benzene, contenant 
16 mg de m.t6traph6nylporphinene. Apt& r&&ion (15 mitt) on 
ajoute @auf dans le CBS de 12) 1.058 de triph6nylphosphine 
(4 x lo-’ mole) et apr*s 10 min a 2JY, le solvant est distilI6 avec 
soin sous vide. Le r6sidu repris par 15 cd de pentane est liltr6 
sur silice. Le liltrat est ensuite distill6 sous vide (IO-* mmHg), et 
les aldehydes analys6.s par les m&odes spectroscopiques. 

(a) Photooxyg6nation du cyclopropyl-1 phCnyl-1 m&hoxy-2 
&hyBne-E 11. On isole uniquement le cyclopmpylid&tephkny- 
kthanal llb. Rendement: 60%. IR (CCl&cm-‘): 306&3040 (vc_ 
H). 2820-2720 (WO-14. 1695 hd. RMN (C%L)S(ppm): 9.92 (s, 
1 H); 7.25 (m, 5 H); 1.55 (s, 4 H). 

(b) Photooxyg6nation du cyclopropyl-1 ph6nyl-1 methoxy-2 
tthylbne-Z 12. Aprts oxydation le benzene est distill6 sous vide 
et le r6sidu puri8C par passage sur 20 g de silice (&ant: pentane- 
&her: 95-5). On isole un seul produit le (cyclopmpyl-I’ khoxy- 
2’ boxy) orihotMw1 It. Rendement: 10%. Solide blanc 
cri&llii~ F: 66”: IR (CCl,)(cm-‘): 36tD (you libre), 308&3040- 
2940 (7c_u), 1615, 1140, 1080. RMN (CCl&(ppm): 7.10 (m, 4 H); 
5.58 et 5.40 (s, I H); 4.20 et 4.38 (s, 1 H); 3.15 et 4.95 (s, 3 H); 1.40 
B 0.80 (m, 1 H); 0.70 B 0.20 (m, 4 H). 

(c) Photooxygdnation du cyclopropyl-2 m&boxy-l propene E 
13. &I isole uniquement le cyclopmpyl-2 pmpdnal 13b. Rende- 
ment: 75%. IR @lm)(cm-‘): 3070-3660 (~c_u), 2llO&2708 (uc,_u), 
1690 (ecu), 1630 (vc.& RMN (CCl@@pm): 9.53 (s, 1 H); 5.80 
(s, 1 H); 5.68 (s, I’H); 1.80 (m, 1 H); 0.70 (m, 4H). Masse M+ 96, 
m/e 95,67,41. 

(d) Photooxyg&tation du cyclopropyl-2 q 6thoxy-1 prop&tie 2 
14. ‘On obtient un mClange contenant 28% de cyclopropyl-2 
propenal wb et 72% de cyclopropylidtne-2 propanal Mb (pro- 
portions d’apr&s le spectre de RMN). Rendement: 75%. Cycio- 
pmpylidine-2 pmpanal Mb. IR (film) (cm-‘): 3068-3040 @c-u), 
2820-2720 (vco-u), 1755 (vc~), 1680 (vc& RMN (CCl,)S(ppm): 
9.68 (s, 1 H); 1.86 (q, J= 1.5Hz, 3H); 1.32 (m, 4H). Masse M’ 
%, m/e 61. 

(e) Photooxyg&tation du benzyl-2 methoxy-1 prop&-E lg. 
On obtient le seul benzyl-2 prop&al lsb. Rendement: 90%. IR 
(film)(cm-‘): 3030 (vc,), 28ti2708 (vc&, 1690 (vc&, 1630 
(vcs). RMN (CCL)S(ppm): 9.52 (s, 1 H); 7.15 (s, 5 H); 4.92 (m, 
2H); 3.48 (m, 2H). Masse M+ 146, m/e 145, 117, 116, 115,91,78. 

(I) Photooxygcnation du benzyl-2 mtthoxy-1 prop&e Z 16. 
On obtient (rendement: 96%) un mdlange con&d (d’aores la ’ 
C.P.V.) de 33% de benzyl-2 prop&al 15b, 36% de‘a-&thyl- 
cinnamald6hyde E 16b” et 31% de a-m6tbylcinnamald6hyde Z 
Mb. IR (film)(cm-‘): 3030 (vc_u). 282~27OtJ (vcsu), 1690 (vc*). 
RMN (CCL)S(ppm): 9.85 (s, 1 H); 7.15 (m, 6 H); 1.92 (d, J = 2 HZ, 
3 H). 
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