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R&sum&La rCduction par I’aluminohydrure de lithium des dialkyl-2.3 cycloproptne-2 carboxylates d’tthyje et des 

alcools correspondants est s&ective: S basse temp&ature (0% la double liaison n’est pas rtduite alors qu’B 
temptrature ClevCe (65”) la rCduction est totale, seule la formation de I’alcool cyclopropanique est alors observte. 
La rtduction de la double liaison est regiosClective, elle correspond B la formation du carbanion le plus stable; elle 
est par ailleurs st&tosp&citique, I’attaque du rtducteur est cis du groupment fonctionnel par rapport au cycle. Cette 
sterCosp&ificitC s’interprtte par la formation primaire d’un alcoxyaluminohydrure et par la rkduction in- 
trarnolCculaire de la double liaison. Des rCsultats comparables sent obtenus lors de la rtduction de mCthylene-2 
cyclopropanes fonctionnalists en position 1. 

Ah&act-Reduction of 2 cyclopropenyl esters and alcohols with lithium aluminium hydride is selective; at low 
temperatures (0“) the double bond is not reduced, but at higher temperatures (65”) the reduction is complete and 
only the cyclopropylmethanol is obtained. The reduction of the double bond is regioselective (the most stable 
carbanion is formed) and stereospecific (the hydride attack on the double bond occurs cis to the functional group). 
This stereospecificity can be explained through the initial formation of an alkoxylaluminium hydride followed by an 
intramolecular reduction of the double bond. Similar results have been obtained in the reduction of functionalised 
methylenecyclopropanes. 

La double liaison carbonexarbone n’est gtnCralement 
pas rCduite par I’aluminohydrure de lithium’. Cependent 
Krishnamurthy et toll ont montrC que les composts 
carbonyEs a$-CthylCniques cyclinques, tel que la cyclo- 
pentbnone, peuvent conduire lorsque l’on utilise LiAIH, 

ou LiAlHQtBu),, Q I’alcool satur&’ Dans le cas des 
composes carbonyEs r+CthylCniques portant un 
groupe phtnyle en position 3, si g basse tempirature on 
observe uniquement la rCduction du groupment fonc- 
tionnel, Q tempirature ilevEe le systltme n tthylenique est 
t&s souvent attaquC; la rtaction conduit alors g l’alcool 
saturC.= 

Dans ce dernier cas certains auteurs admettent que la 
rCduction de la double liaison par I’alcoolate form6 dans 
V&ape primaire est intramol~culaire.5’6 Cette assistance 
du groupement fonctionnel au tours de la reduction des 
systtmes ?r CthylCniques a egalement CtC observCe en 
sCrie homoallylique: la rtduction de I’ac&oxy-7 nor- 
bornadikne ou de I’alcool correspondant conduit 
uniquement au norbornCol-7 anti9 

De mime, alors que le norbornCol-7 syn ainsi que ses 
esters sont facilement rtduits par LiAIHc dans les 
m&mes conditions exp&imentales son isomtre anti ne 
r&it pas. 

Dans le cadre d’un travail gtnCral centrC sur la r&c- 
tivitC des systtmes ?I en strie “petit cycle” nous avons 
abordC I’Ctude de la rCgiostlectivitC et de la stCrCosClec- 
tivitC de la rCduction par LiAIH, des doubles liais- 
ons cycloprop&nique et mCthylCnecyclopropanique. 
AntCurement nous avons montre que la Gduction des 

monoalkyl-2 cycloprop&ne-2 carboxylates d’Cthyle est 
stlective: B basse temp&ature, on observe uniquement 
la rCduction du groupement fonctionnel alors 
qu’B tempirature plus ilevCe la double liaison 
cyclopropCnique est tgalement r&iuite; la rkaction 
est alors stCrCosp&ifique: dans I’alcool cyclopropanique 
obtenu le groupement fonctionnel et le groupe alkyle 
prCsentent toujours une relation trans.” La IittCrature ne 
mentionnant que peu d’exemples de rCduction d’ester 
cyclopropCniques portant deux groupes alkyle ou 
phCnyle sur la double liaison,“-‘4 nous avons abordC 
I’Ctude de la rCduction des dialkyl-2,3 cyclopropCne-2 
fonctionnalises sur le cycle et de leur isomtre mCthy- 
Iinecyclopropanique en nous fixant les objectifs 
suivants. D&inir les conditions exptrimentales permet- 
tant soit de rCduire stlectivement le groupement fonc- 
tionnel lixt sur ces cycles en C, en prCservant le sysdme 
n, soit de rkaliser la reduction totale. PrCciser I’influence 
de la substitution de la double liaison sur la rtgiosClec- 
tivitC de I’attaque primaire. Les dialkyl-2,3 cycloproptne- 
2 fonctionnalisCs en position I sur le cycle constituent 
des substrats de choix car le groupement fonctionnel, si 
dans une premibre approximation on neglige le probltme 
conformationnel, est situd B Cgale distance des deux 
carbones CthylCniques alors que cette condition n’est 
jamais rCalitie en s&ie acyclique. Mettre en Cvidence 
I’effet stCrCodirecteur du groupement fonctionnel SW la 
rCaction d’addition nuclCophile sur la double liaison. Le 
groupement X en position homoallylique est situ6 sur 
I’une des faces du syst&me P, cette position gtom&rique, 
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