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Abstract. We have studied the stereoselectivity of the addition reac- 
tion of chloro and chloromethyl carbenoids with ketene alkylsilyl ace- 
tals. The best stereoselectivity was generally observed with the dime- 
thy1 tertiobutylsilyloxy group. With the chlorocarbenoid, using an 
E ketene acetal we obtained in majority (r~80%) an E a,p-ethylenic 
ester and using a Z ketene acetal we obtained in majority ( ~70%) 
a Z a,p-ethylenic ester. In the case of the chloromethyl carbenoid 
the two ketene acetal isomers led to the same E a-substituted a,p- 
ethylenic ester ( N 88% of selectivity). With the chlorophenylcarbe- 
noid, formation of r~ 90% of E aphenyl a,p-ethylenic ester is observed. 

L’un des problemes importants de la synthese organique contemporaine est la 

mise au point de reactions hautement selectives. Atnsi de nombreux travaux se rapportent 

h la preparation spectfique d’esters a,p-Cthyleniques de st&Cochimie Z ou E. Parmi ceux- 

ci l’une des reactions les plus etudiees est la reaction de Wittig (1). Les phosphonates 

et les oxydes de phosphines ont en particulier fatt l’objet de nombreux travaux (2). ainst 

il apparaft possible maintenant d’obtenir suivant les conditions experimentales un ester 

o,p-ethylenique Z ou E (3). On peut par ailleurs remarquer que la selectivtte de la reac- 

tion de Wittig est superieure lorsque l’aldehyde utilise est substitue en a (4). Diverses 

etudes sur la stereoselectivite de formation des esters a,p-ethyleniques dans la reaction 

de Peterson ont aussi ete rapport&es (5). Les resultats apparaissent moins bons que ceux 

RCHO < 

-COOMe 

R~~o,e R' = H 0" Me 

R’ 

obtenus dans la reaction de Wittig, en particulier pour la synthese des esters ethyl&i- 

ques de stereochtmie Z. Ceux-ci sont par contre obtenus B partir des dibromocetones par 

reaction de Favorsky (6). Les esters Cthyleniques de st&&chimie E peuvent par atlleurs 

Ctre obtenus dans les reactions de condensation telles que la reaction de Knoevenagel (7). 

Nous avons montre dans le precedent article que les chlorocarbenes s’additionnent 

aisement aux alkylsilylacCtals de cetenes pour donner les chloroacetals de cyclopropanones 

qui par rearrangement thermique conduisent aux esters a ,p-ethyleniques. Nous rapportons 
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dans cet article l’examen de la stereoselectivite de cette reaction d’homologation d’un ester 

sature en ester non sature. 

R - COOMe 

R R’ 

w 
COOMe 

R’= H. Me, Ph 

R\cooMe 

R’ 

Nous avons effect& cette etude princrpalement a l’aide du chlorocarbene en faisant 

varier quatre parametres : la stCr&himie (E ou 2) des ac&als de cetenes. le substituant 

alkyle de la fonction ester, les substituants fixes a l’atome de silicrum et l’encombrement 

de la chaine alkyle des acetals de cbtenes. 

Preparation des acetals de cetenes 

Les acetals de cetenes ‘de stereochimie en majorite E ont et6 prepares par reaction 

des esters avec le dirsopropylamidure de lithium h -78°C dans le tetrahydrofuranne, suivre 

du piegeage des enolates par un chlorosilane (8). Les isomeres Z ont 6th obtenus de facon 

preponderante dans des conditions identiques mais en utilrsant le melange tetrahydrofuranne 

hexamethylphosphotriamide comme solvant (9). Nous avons par ailleurs constate que les 

acetals de cetenes Z purs pouvaient Etre synthetises par reaction d’hydrosilylation des 

esters a,p-Cthyleniques E ou Z en presence d’un se1 de rhodium. Bien que cette reaction 

ait deja et4 decrrte (lo), sa stCrOochinie n’avait pas 6th determinCe. Par ailleurs le pie- 

geage des enolates d’esters par le chlorodimethylphPnylsilane ou le chlorotrtphenylsilane 

RYsiRh 
OMe 

conduisant aux esters a-stlylCs (II), il nous a 4th possible d’obtenir les acetals de cetenes 

correspondants par reaction d’hydrosilylation. 

Les proportions des isomeres ont CtC determinCes d’apres les spectres de RMN des 

melanges d’acetals de cCti?nes E et Z (9,12) en solution dans le benzene deutCri6. 

Etude de la stereoselectivite du chlorocarbene 

Les etudes ont et6 conduites principalement sur les acetals de c&&es derives de 

l’heptanoate de methyle. Apres reaction du chlorocarbene, engendre par reaction de l’hexa- 

methyldisilazane de sodrum sur le chlorure de methyl&e dans le pentane a -15°C (voir 

la publication precedente) et rearrangement des chloroacetals de cyclopropanones interme- 

diaires par chauffage dans le melange methanol-trrethylamine, on isole par chromatographie 

en phase liqulde sur une colonne de gel de siltce le melange des deux esters isomeres. 

Ce melange a 6th ensuite analyse par chromatographie en phase vapeur sur une colonne 

Carbowax 20M. Les differents {someres ont et6 isoles et leurs structures determinCes par 

l’examen de leurs caracteristiques spectrales. 

Dan5 un premier temps, nQus avons determine la proportion des isomer-es 3E et LZ - - 
de l’octene-2 oate de methyle form& en faisant varier les proportions des acetals de cetenes 

1E et 22 ainsi que les substituants fixes sur l’atome de siltcium. Le tableau I ci-apres - - 
resume les resultats. 
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C5”ll P Me 
CS”ll\_ 1) :CHCl 

\ 

, C5Hll_COOMe 

2)6 
OSiR3 \+ - 

COOMe 

192 3 L -- 

Tableau 1. 

Substttuants R 

des acetals 1, 2 Me3 Et3 
iPr 

3 
Me2tBu Me2Ph Ph 

3 

Proportion E/Z des 89:ll 86:lL 81:19 86:lL 
acetals de cetenes 1, 2 

_ __ ---- _- -- -- -_ ---_ -- 

Proportion E/Z des esters 
2 : i formes 58:L2 61:39 65~35 75:25 

Proportion E/Z des 

acetals de cetenes 1, 2 
0:lOO 15:35 0:lOO 18:82 0:lOO 0:lOO 

---_-- _~_-_______-___-- 

Proportton des esters 

2 : 5 formes 
52:L8 43:57 L8:52 Lo:60 .&6:5L 40:60 

Nous constatons une t&s fatble variation de rapport des esters form& lorsque les 

proporttons des acetals de cetenes 1E et 22 porteurs du groupe trimCthylstlyle sont modiftees. - - 
Par contre une vartation plus tmportante de ce rapport est observee lorsque ce groupe est 

un triethylstlyle, un triisopropylsilyle ou un dim&hyltertiobutylstlyle. La plus grande selec- 

ttvite est cependant observee avec le groupe dimCthyltertiobutylsilyle, et non avec le ste- 

riquement plus encombrant triisopropylsilyle (13). 

I1 ne nous a pas et& possible de &parer les chloroacetals de cyclopropanones inter- 

mediatres principalement du fait de leur faciltte a se r&arranger. Cependant. nous pouvons 

determiner par le calcul les proportions dans lesquelles 11s se sont form& et done connaftre 

la stereoselecttvite d’addition du chlorocarbene aux acetals de cetenes 1 2. Un tel calcul _’ - 
suppose que l’addition du carbenofde est stereoselective, que l’ouverture des chloroacetals 

de cyclopropanones s’effectue d’une maniere concertee et qu’une fois form& les esters 

a ,Q -ethyleniques 3 _, L ne s’isomerisent pas dans le milieu reactionnel. Nous avons verifie 

expertmentalement ces differentes conditions. 

Par reactton de l’acetal de cetene 2d Z pur, obtenu par reaction d’hydrostlylatton - 
de l’heptene-2 oate de methyle a l’aide du dimethyltertiobutylsilane en presence du cataly- 

seur de Wilkinson, avec le chlorocarbene, on isole un melange 32:68 de deux chloroacktals 

5"9 L HStMe2 tBu 
OMe 

7 
l 

Rh (1) 
COOMe OSiMe2 tBu 

2d 

de cyclopropanones. La sterPochimie respective de ces deux isomeres, a 6th deduite du spec- 

tre de RMN (LOO MHz). L’un des isomeres donne pour l’hydrogene fix& au mOme carbone 

que le chlore un doublet (1 = 9 Hz) cent& B 3,15 ppm (produit majoritaire) et son isomere 

un doublet CJ = L.5 Hz) centre h 2,62 ppm (produit minoritaire). Sachant que pour les 

derives cyclopropaniques un couplage H-H cis est superieur B un couplage H-H trans (If+) 
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OMe 
:CHCl 

C5Hl$ - OSiMe2 tBu 

2d - 

+ 

32 68 

nous pouvons en conclure que l’isomere majorttaire possede le chlore du c&e de la chafne 

alkyle et du groupe silyle. Le rearrangement thermique dans le melange methanol-triethyl- 

amine de ces isomeres aboutit au rapport 68-32 d’esters a ,p-Cthyleniques Z-E. Laisse a 

la temperature ambiante en solution dans le deuterochloroforme. ce mOme melange evolue 

en 2L heures par la disparition de l’isomere minorttaire et la formation de E octene-2 oate 

de methyle. Une “flash”-chromatographie permet alors de &parer le chloroacetal de cyclo- 

propanone majorltaire restant et l’ester forme. Le rearrangement de cet a&al aboutit au 

seul Z octene-2 oate de methyle. Nous pouvons conclure de ces dtfferents elements que l’ou- 

verture des chloroacetals de cyclopropanones est stereospecifique (voir le schema I). Cette 

concluston est confortee par les resultats de la litterature, en effet l’addition des carbe- 

noi’des est connue comme stereoselective (15) et l’ouverture dtsrotatoire des halogenocyclopro- 

panes est bien documentee (16). 

OMe 
C5Hll d :CHCl 

H OSiR3 

- c5HllH)$!_JO;+ C5Htt*I:;e3 

H Cl 

1 - 

C5HllwCwMe C5Hll\_ 
- 

7 

3 
COOMe 

C5H1L/oSiR3 
H’7 OMe 

2 

Schema 1 : StCrCochimte d’addltion du chlorocarbene aux acetals de c&&es. 

Putsque l’ouverture des chloroacetals de cyclopropanones en esters a .p-Cthylenlques 

suit les regles de Woodward-Hoffmann-Depuy. un calcul simple permet de determtner en fonc- 

tion des resultats du tableau 1 la stereoselectivlte de la reaction d’addition du chlorocar- 

bene aux acetals de cetenes 1E et 22. - - Les resultats sont resumes dans le schema 2 ci-apres. 

Ces valeurs entrafnent quelques commentaires. Une nette augmentation de la stereoselecttvite 

est observee pour les acetals 1E et 22 lorsqu’on - - remplace le groupe trimethylsilyle par 

le groupe dimethyltertiobutylsilyle, les autres groupes etudtes ayant une moindre influence. 

Le fait que ce soit le groupe dimethyltertiobutylsilyle qui donne la meilleure stereoselectivite 

indique que l’encombrement sterique, s’il intervient, n’est pas le seul facteur dgissant 
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le tours de la reaction d’addition du chlorocarbenorde. On remarque que les chloroacetals 

de cyclopropanones form& en majorite sent ceux pour lesquels le chlore et le groupe silyle 

sent en cis. Une influence de la partte silylee des acetals de cetenes dans la 

de cyclopropanation est done vraisemblable. 

Rl-OR2 :CHCl 

HmOSiR - 
3 

E 

la - : Rl = C5H,f , R2 = Me. R3 = Me3 

lb : R 1 = C5Hll , R2 = Me. R3 = Et3 - 

lc - : Rl = C5Hll , R2 = Me, R3 = iPr3 

Id - : R, = C5H,, , R2 = Me, R3 = Me2tBu 

5 : RI = C5Hll , R2 = iPr. R3 = Me2tBu 

7 - : Rl = cyclohexyl. R2 = Me, R3 = Me2tBu 

R’w 
0StR3 :CHCl 

HAOR - 2 

2a - : Rl = C5Hll , R2 = Me, R3 = Me3 

2b - : Rl = C5H11 , R2 = Me, R3 = Et3 

2c - : Rl = C5H11 , R2 = Me, R3 = iPr3 

2d - : Rl = C5Hll , R2 = Me, R3 = Me2tBu 

2e - : R, = C5Hll , R2 = Me, R3 = Me2Ph 

2f - : Rl = C5H,, , R2 = Me, R3 = Ph3 

6 - : Rl = C5Hl, , R2 = iPr, R3 = Me2tBu 

8 R - : Rl = cyclohexyl, R2 = Me, 
3 

= Me2tBu 

59 41 

64 36 

69 31 

82 18 

78 22 

85 15 

Rl 
Cl OSiR3 

>37< 

Rl H OSiR3 
+ 

H OR2 )37’ H OR2 
H Cl 

48 52 

60 40 

52 48 

69 31 

54 46 

60 40 

61 39 

59 41 

reaction 

Schema 2 : Stereoselectivite d’addition du chlorocarbene aux acetals de cetenes. 

Un autre parametre pouvant avoir une influence sur la stereoselectivite d’addition 

du chlorocarbene est la taille du groupe alkyle de la fonctton ester ce qui a et& etudie 

a l’aide des deux acetals de cetenes 5, 5 form& A partir de l’heptanoate d’isopropyle 

(voir le schema 2). Une legere diminution de la selectivite est observee avec l’acetal de 

cCtPne 5 (compare a Id) et une legere augmentatton de cell+ci est obtenue avec son isomere - - 
5 (compare a G). Ces resultats correspondent a une tendance du chlore du carbene B 

venir se fixer du cBte de l’acetal de cCt&ne dont l’encombrement sterique augmente. Enfin 

l’tnfluence d’un encombrement plus important de la chafne alkyle des acetals de cCt&nes 

a ete etudtee 1 parttr des acetals de c&&es 7 et 8 derivant du cyclohexylacetate de me- - - 
thyle (voir le schema 2). Une legere amelioration de la stereoselectivite est constatee avec 

l’acetal de cetene 7E (compare a Id) et le resultat inverse est obtenu avec son isomere - - 
82 (compare a 2d). - - Ici par contre l’encombrement sterique du groupe alkyle tree une gene 

dans l’addition du carbenoide. 

Etude de la stereoselectivite du chloromethylcarbene 

Nous avons compare la stereoselectivitd observee dans l’addition du chlorocarbene 
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aux acCtals de cCt&nes B celle obtenue dans le cas du chloromkhylcarbkne. Celui-cl a et& 

engendre par reaction du n-butyllithium sur le dichloro-I.1 khane dans l’kher a -35°C 

(voir la publication prCcCdente) (Mkhode 1). Aprks cycloaddition et &arrangement thermique 

des adduits, les produits ont &k isol& et leurs proportions determikes selon la procCdure 

utilisee pour le chlorocarbizne. Les rksultats sent rassemblbg dans le tableau 2 ci-aprks. 

C5”11tiOMe 
7 

bSiR 

12 -‘- 

Tableau 2 

Substituant R 

des acktals l_, 2 _ 

Proportions E/Z des 

acetals de cCt&nes l_, 2 
___----- 

Proportions E/Z des 

esters 2, 10 form& - 

Proportions E/Z des 

acktals de c&&nes 1 2 _‘_ 
_- -- -- 

ProportIons E/Z des 

esters 2, 10 formes - 

1) :CCH3C1 
l 

2)A 

‘5”llUCH3 cCgHllwCOOMe 

\ \ 
COOMe 

9 10 CH3 
- 

Me3 
Me2tBu Me2tBu 

89:ll 86:lL 86:lL 

_--- __------- 

5L:L6 ’ 81:lg 88:12 

’ 0:loo 18:82 18:82 

-_ -- -- --- 

Lo:60 86:lL 85:15 

Mkhode 1 MCthode 2 

Ayant confirm& selon la procedure utilisee avec le chlorocarbkne que l’ouverture 

des chloroacktals de cyclopropanones &ait spkifique nous avons calcule la st&CosClectivitC 

d’addition du chlorom&hylcarb&ne. Les resultats sont rassemblks dans le schema 3 ci-dessous. 

lci encore on constate une nette amklioration de la stCrCos&lectivit& lorsque le groupe tri- 

m&hylsilyle est remplacC par le groupe dimkhyltertiobutylsilyle (voir le schema 3). Cepen- 

dant les deux isomkres Id 2d conduisent en majorite aux chloroacktals de cyclopropanones -1 - 

qu1, aprks rkarrangement, donne le mOme ester a,p-ethylknique a-m&thy16 9E. - 

C5Hll Me OMe 

H 
>17< OSiMe2 tBu 

Cl 

Cl 

C5”lL~Me 

\ 
COOMe 

Ce resultat implique que dans le cas de l’ackal de c&&e 2d il y a inversion de - 
la st&kosClectivitC lorsqu’on additionne le chloromCthylcarb&ne au lieu du chlorocarb+ne. 

Ces cyclopropanations &ant effect&es dans des conditions differentes ( NaN (SiMe 3 I2 comme 

base dans le pentane pour le chlorocarbene et nBuLi comme base dans l’&her pour le chlo- 

romCthylcarb&ne), nous avons engendre le chloromCthylcarb&ne selon la m&hode utilisee 

pour le chlorocarb+ne de faGon B kudier l’influence des conditions experimentales sur la 
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st&CosblectivltG de la r&action (methode 2). On constate une augmentation de la selectivitC 

avec l’acetal de cCt&ne Id et une lCg&re diminution de celle-ci avec son isomere 2d (voir - - 

le schCma 3). Cette variation est cependant trop faible pour etre significative. Nous ne 

retrouvons pas le comportement observC avec le chlorocarbene. Nous avons avec le chloromC- 

thylcarbhne. la formation majoritaire des chloroacCtals de cyclopropanones dans lesquels 

le mCthyle de carbene est du m?me cBt& que la chafne alkyle. 

P 
OMe :c 

CsH114 ‘CH 
l + 

7 
OSIR Cl 

la R = Me3 (1) 53 L7 - 

Id R = Me2tBu (1) 80 20 - 

Id R = Me_tBu (2) - L 

OSlR 
C5 “11u :CCH3C1_ + 

7 
OMe Me Cl 

2a R = Me3 - 

2d R = Me2tBu - 

2d R = Me2tBu - 

(1) Lo 60 

(1) 13 87 

(2) 16 8L 

(1) CH3CHC12, nBuLi dans l’ether (-35”) 

(2) CH3CHC12, NaN(SiMe312 dans le pentane (0°C) 

Schema 3 : St&+osGlectivitC d’addition du chloromCthylca.rb&e aux acetals de cCt&nes la, - 
Id, 2, 2d - 

Etude du chlorophCnylcarb&ne 

Le chlorophenylcarbene utilise pour cette Ptude a CtC engendrC par reaction du methyl- 

lithium (prepare dans l’ether par r&action du lithium sur le chlorure de mCthyle) sur le 

dichloro-1.1 tolu&ne (voir la publication pr&Cdente). Apt-es r&action et r&arrangement dans 

le toluene des intermediaires nous avons isole les esters O,p-&hyl&niques a-ph&nyl&. Les 

Gsultats sont rassemblCs dans le tableau 3 ci-dessous. Contrairement h ce que nous avions 

observe pour les chloro et chlorom&hylcarb&nes on ne constate pas une amelioration de 

la sClectivite de la reaction lorsqu’on remplace un m&hyle fix& a l’atome de silicium par 

C5”11-OMe 

7 
OSi R 

C5H11& 1) :CCl@ l +C5”lldCWMe 

2) A 7 
COOMe --\+ 

1, 2 11 12 - - - - 

un tertiobutyle. 11 y a formatlon majoritaire de l’ester 11 de stCrCochimie E. Dans le cas - 
de I’acCtal de c&ne 2d nous avons pu, - par etude du spectre de RMN du melange. mettre 

en ewdence la formation de deux chloroac&als de cyclopropanones dans la proportion LO:60. 

Par r&arrangement thermique. ce melange aboutit au mClange d’esters ethyleniques 1_, 2 - 
dans la proportion 9O:lO ; on peut en conclure que l’ouverture de l’un ou des deux chloro- 

acetals de cyclopropanones est non st&&osp&iftque. 11 ne nous est done pas possible de 

calculer B partir des rCsultats du tableau 3 la st&CoselectivitC d’addition du chloroph&nyl- 

carbene aux acetals de c&&nes 1, 2. - 
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Tableau 3 

Substituant R 

des acetals 1, 2 
I 

Me3 
I 

I 

Me2tBu 

Proportion E/Z des 
I 

acetals de c&&es 1 2 89:ll 
_‘_ 

-_-- -- _-- -l_ 

86:14 

-- - 

Proportion E/Z des 
esters 2, 12 form& 86:lC I 75:25 

- 
I- 

Proportions E/Z des 
O:loo ’ 18:82 

acetals de cetenes 1, 2 

---- -_ --_ -- -_ I_____-__ 
Proporttons E/Z des 9O:lO ’ 94:6 
esters 11, 12 form&s - 

Conclusion 

Nous avons etudie la stereoselectivite d’addition des chloro, et chloromethylcarbenes 

aux acetals de cetenes. Dans le cas du chlorocarbene les resultats ont permis d’etablir 

que l’on pouvait avoir en majortte formation (>,80%) d’ester a,p-ethylenique E par reactton 

d’un acetal de cetene E substitue par un methoxy et un dimethyltertiobutylsilyloxy et forma- 

tion en majorite de l’ester a$-ethylenique Z ( - 70%) en utilisant son tsomere Z. Ces pour- 

centages d’esters E et Z impliquent la reaction d’acetals de cetenes isomeriquement purs. 

ce qui devient possible d’apres nos propres travaux (voir plus haut) et quelques publica- 

tions recentes (19). Dans le cas du chloromethylcarbene en utilisant un methyl dtmethylter- 

tiobutylsilylacCta1 de c&.&e de stereochimi- quelconque on peut obtenir une proportion d’ester 

a,p-Cthylenique a-methyl6 EN 90%. Compte-tenu de la presence de ce motif dans des nom- 

breux intermediaires de synthese et produits naturels, cette reactton presente un interet 

synthetique certain. Ainsi nous avons obtenu le (S)-(E) dimethyl-2.4 hex&e-2 oate de me- 

thyle 3, intermediaire pour la synthese de la manicone (17), avec une purete isomertque 

de 89% (voir (18) ). 

~~~~~tBu 85% ’ -Me 
E-Z : 92-8 E-Z : 89-11 

La meilleure stereoselectivite observee avec les dimethyltertiobutylsilylac&als de 

cetenes ne peut pas Etre pour l’instant expliquee. Nous pensons continuer ce travail pour 

comprendre l’origine de ce phenomene par l’etude d’autres carbenes et groupements fixes 

a l’atome de silicium differents. 

Dans le cas du chlorophenylcarbene, l’obtention d’ester de stereochimie E est obser- 

v&e quelque soit l’acetal de cetene. Ii semble toutefois preferable d’utiliser un dimethylter- 

tiobutylsilylacetal de cetene Z malgre l’absence de stereoselectivite dans l’ouverture des 

chloroacetals de cyclopropanones intermedtaires. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les experiences ont ete effectuees sous azote. Avant utilisation, le THF, le 
HMPT et la diisopropylamlne ont ete distill& sur LiAlH4 et ClSiMe3 sur quinoleine. Les 
produits nouveaux ont donnes une analyse elementaire satisfaisante. 

E-Methoxy-1 trimethylsiloxy-1 heptene-1 la - 
Cet a&al de c&&e a et& obtenu selon (18) B partir de l’heptanoate de methyle 

(90%). DC]& decrit (20). L’examen du spectre de RMN dans le benzene deuterie indique 
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un rapport E:Z de 89:ll. Ce rapport a et& obtenu par integration des signaux dQs aux 
protons de methoxy. 

E-Methoxy-1 triethylsilyloxy-1 heptene-1 lb - 
Cet a&al de c&ne a &e obtenu selon le meme mode operatoire 

pour la. Rendement 80%. Point d’ebullition : 65-70”/4.10-2 mmHg. 
que celui decrit 

RMN nCl4j 8 ppm : 3,61 (t, J = 4 Hz, 1H) ; 3,50 (s, 3Hj ; 1,66 B 2,16 (m, 2H) ; 0~16 
B 1,56 (m, 24Hj. 
1R (film) (cm-l) : 2920, 2880, 1780, 1460, 1410, 1380, 1170, 1070, 675. 

Le rapport des signaux dOs aux protons de methoxy dans le benzene deuterie indique 
une proportion des isomeres E:Z de 86:lh. 

E-MCthoxy-1 triisopropylsilyloxy-1 heptene-1 lc - 

A une solution de 3.10m2 
de 3.10-2 

mole de diisopropylamidure de lithium (prepare a partir 
mole de diisopropylamine et 3.102 mole de nBuLi 1,6M/l dans l’hexanej dans 

80 ml de tetrahydrofuranne maintenue h -80°C sous azote. on ajoute en 30 minutes 2,8.10-2 
mole d’heptanoate de methyle. 
3.10-2 

Apres 30 minutes a cette temperature, on ajoute en 5 minutes 
mole de chlorure de triisopropylsilane (4.5 gj en solution dans 20 ml d’hexamethyl- 

phosphotriamide. On laisse reventr la solution B la temperature ambiante et on ajoute 70 
ml d’hexane. La phase organtque est alors extraite a l’eau (5x30 ml) lavee avec une solu- 
tion saturee de chlorure de sodium (30 ml) et s&h&e sur Na SO 
sont distill&s pour donner 7.35 g d’acetal &. Rendement 87,5%. koi,“;hde~~l~~~ ‘:’ l$?$yit 
10-l mmHg . 
RMN (CC14) 6 ppm : 0.55 a I155 (m. 30Hj ; 1,6 h 2,lL (m, 2H) ; 3,5l (s, 3H) ; 3,57 (t, 
i,;, 6.5 Hz, 1Hj. IR (film) cm : 2980, 2940, 1682, 1465, 1385, 1230, 1175, 1000. 920, 885, 

Le rapport des signaux diis aux protons de methoxy dans le benzene deuterie indique 
une proportion des isomeres E:Z de 81:19. 

E-Dimethyltertiobutylsiloxy-1 methoxy-1 heptene-1 Id - 
Ce compose a 6th prepare selon le mode operatoire decrit pour lc. Voir aussi (9). 

Point d’ebullition : 67°C/4.10-1 mmHg. Rendement 85%. 
- 

RMN (CC14) 6 ppm : 0.15 (s, 6Hj ; 0,95 (s, 9Hj : 0,44 B 1.58 (m, 9H) ; 1,58 h 2,11 (m. 
2H) ; 3.47 (s, 3H) : 3,55 (t, J = 6.5 Hz, 1Hj. 1R (CC14) cm-1 : 2930, 2860, 1680, 1470. 
1445, 1395, 1360, 1170. 

Le rapport des signaux dQs aux protons de methoxy dans le benzene deuterie indique 
une proportion des isomeres E:Z de 86:lL. 

Z-Methoxy-1 trimethylsilyloxy-1 heptene-1 2a - 
A une solution de 5.10p2 

de 5.10-2 
mole de diisopropylamidure de lithium (prepare a partir 

mole de diisopropylamine et 5.102 mole de nBuLi 1,6 M/l dans l’hexane) dans 
40 ml de tetrahydrofuranne et 25 ml d’hexamethylphosphotriamide maintenue B -80°C sous 
azote on ajoute en 30 minutes 4.6.10-2 mole d’heptanoate de methyle. Apres 30 minutes 
a cette temperature on ajoute en 5 minutes 6.10-2 mole de chlorure de trimethylsilyle (6,Sg). 
On laisse reventr la solution A la temperature ambtante et on distille au rotavapor (20 mmHg/ 
30°C) l’exces de ClSiMe 

d 
et les solvants volatils (hexane-THF) (il est necessaire de placer 

une garde a chlorure e calcium entre le rotavapor et la trompe B eauj. Le residu est 
refroidi B O°C et on ajoute 150 ml d’hexane contenant 10 ml de triethylamine. La phase 
organique ainsi obtenue est alors extraite par une solution a 0’ de carbonate de sodium 
B 10% (5x20 ml) puis par une solution B O°C saturee en chlorure de sodium (20 ml). La 
phase organique est s&h&e sur Na2SO4 puis distillee. Point d’ebullition de 2a : 43-45”C/lO 
mmHg . Rendement : 9 g (80%). Le spectre de RMN du produit de la reaciron indique la 
presence de 76% de 2a et 24% du produit de C-silylation (trimethylsilyl-2 heptanoate de 
methyle) . 

- 

Spectres de 2a : RMN (CC14) I ppm : 0.12 (5, 9H) ; 0,58 A 1,58 (m. 9H) : 1.58 a 2,04 
(m. 2Hj ; 3,5a (t, J = 6,s Hz. 1Hj ; 3,43 (s. 3Hj. 1R (film) cm-l : 3000. 2960. 2920. 2850, 
1680, 1250, 1170, 1095, 930, 850, 755. 

Z-Methoxy-1 triethylsilyloxy-1 heptene-1 2b - 
Cet acetal de c&&e a CtC obtenu selon (9) par piegeage de l’enolate de l’heptanoate 

de methyle prepare dans le mhlange THF-HMPT par le chlorure de triethylsilyle. Point 
d’ebullttion : 65W4.10 -2 mmHg . Rendement : 70%. Les spectres de RMN dans le benzene 
deutCriC indiquent une proportion des tsomeres E:Z de 15:85. 
RMN (CC141 a ppm : 0.26 A 1.56 (m. 24H) ; 1,66 A 2.26 (m. 2Hj ; 3.17 ft. J = 4 Hz, 1Hj 
3945 (s, 3Hj. IR (film) cm-1 : 2960, 2930, 2880. 2860, 1685, 1460, 1370, 1240, 1220, 1100. 
1050, 735. 

Z-Methoxy-1 triisopropylsilyloxy-1 heptene-1 2c - 
Cet acetal de c&&e a ete obtenu selon (9) par ptCgeage de l’enolate de l’heptanoate 

de methyle prepare dans le melange THF-HMPT par le chlorure de triisopropylsilyle. Point 
d’ebullition : 105”C/lO -1 mmHg . Rendement : 75%. Les spectres de RMN et IR indtquent 
la presence de <5% de tritsopropylsilyl-2 heptanoate de mCthyle et > 95% d’acetal de cetene 
2c. - 
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RMN (CC14 1 6 ppm : 0.51 A 1.70 (m, 30H) ; I,80 A 2.18 (m, 2H) * 3,26 (t. J = 6.5 Hz, 
1H) ; 3,46 (s, 3H). IR (film) cm-1 : 2950, 2870. 1680, 1470. 1370, 1225, 1175, 1100, 995,885. 

Z-Dimethyltertiobutylsilyloxy-1 methoxy-1 heptene-1 2d - 
Methode 1 : L’acCtal de cetene 2d a CtC obtenu selon (9) par piegeage de l’enolate de 
l’heptanoate de methyle prepare dGs le m lange THF-HMPT par le chlorure de dtmethyltertto- 

$ butylsilyle. Point d’ebullition : 67”C/4.10- mmHg. Rendemant : 80%. 

Le rapport des signaux dQs aux protons de methoxy dans le benzene deutCrt& indique 
une proportion des isomeres E:Z de 18:82. 
RMN (CC141 6 ppm : 0,12 (5, 6H) ; 0,92 (s, 9H) ; 1.21 (d, J = 6 Hz, 6H) : 0,58 A 1,58 
(m, 9H) ; 1,58 A 2.22 (m, 2H) : 3.27 ft. J = 6.5 Hz, 1H). IR (film) cm-l : 2960. 2860, 
1680, 1375, 1255. 1215, 1120, 920, 835, 780. 

MCthode 2 : Dans un bicol maintenu sous argon on chauffe A 
melange constitue de 10e2 mole d’heptene-2 oate de methyle, lO_ p 

OC pendant 5 minutes un 
mole de dimethyltertiobu- 

tylsilane (21) et 20 mg de catalyseur de Wilkinson, puis on distille sous vide l’acetal de 
cetene forme. Rendement : 85%. Les spectres de RMN et lR indiquent la presence presque 
untque de l’acetal de c&&e 2d (il y a (2% du produit d’addition-1,2 (voir 10)). - 

Z-Dimethylphenylsilyloxy-1 methoxy-1 heptene-1 2e - 
Cet acetal de c&&e a 6th prepare selon la methode 2 d&rite pour 2d. Point d’ebulli- 

tion : 108-110w5.10 -1 mmHg . Rendement : 85%. Les spectres de RMN l tIR indtquent la 
presence de 92% d’acetal de c&&e 2e et 8% de produits d’addition-1,2 (voir (10) 1. 
RMN (CCl4) S ppm : 0,40 (5, 6H)? 0,88 (t, J = 6 Hz, 3H) ; 1,26 (m, 6H) ; 1,60 A 2,20 
(m, 2H) ; 3.23 (t, J = 6.5 Hz, 1H) ; 3,37 (s, 1H) ; 7,30 (m, 5H). lR (film) cm-l : 3070, 
3050, 2960, 2925, 1680, 1250, 1220, 1120, 950, 835, 815, 695. 

Z-Methoxy-1 triphenylsilyloxy-1 heptAne-I 2f - 
Cet a&al de cCtPne a 6th prepare selon la methode 2 d&rite pour 2d. 11 se degrade 

parttellement lors de la distillatton sous un vide de 10-3 mmHg. Point mbullition : 170- 
180”C/10-3 mmHg 1. 11 a done ete utilise brut de reaction pour l’addition de chlorocarbene. 
RMN (CC141 Q ppm : 0 70 A 1,75 (m, 1lH) : 3.20 (s, 3H) ; 3,20 (t, J = 7 Hz, lH) ; 7,35 
(m. 15H). 1R (film) cm- i: 3070, 3050, 2980, 2960, 1680, 1430, 1225. 1115, 710, 695. 

E-Dimethyltertiobutylsilyloxy-1 isopropyloxy-1 heptene-1 5 

Cet a&al de c&&e a ete obtenu selon la methode d&site pour Id A partir de l’hep- 
tanoate d’isopropyle (90%). Point d’ebullition : 66-68”C/5.10- mmHg . ‘Cexamen du spectre 
de RMN dans le benzene deuterie indique un rapport E:Z de &3:17. Ce rapport a et& obtenu 
par integration des signaux dils aux protons vinyliques. 
RMN (C6D6) Q ppm : 0,15 (5, 9H) : 0,40 A 1.60 (m, 15H dont Id, J = 6 Hz, 6H A 1,13) ; 
1.90 A 2.40 (m. 2H) ; 3.91 (t, J = 6,5 Hz. lH) 
cm-l : 2970, 2930, 1680, 1255, 1110, 845. 

; 4.32 (septuplet, J = 6 Hz, 1H). IR (film) 

Z-Dim&hyltertiobutylsilyloxy-1 isopropyloxy-1 heptene-1 6 - 
Cet acetal de &t&e a et& obtenu selon la methode 1 utilisee pour 2d. Point d’ebulli- 

tion : 64-66”C/5.10-2 mmHg. Rendement : 90%. L’examen du spectre de RMrdans le benzene 
deuterie (voir la preparation de 5) indique un rapport E:Z de 5:95. 
RMN (CC141 6 ppm : 0,12 (s, 6R) ; 0.92 (s, 9H) ; 1,21 (d, J = 6 HZ, 6H) ; 0,58 A I,58 
(m, 9H) ; 1 

*5 
8 A 2,22 (m, 2H) ; 3,27 (t, J = 6.5 Hz, 1H) ; 4,05 (septuplet, J = 6 Hz, lH). 

lR (film) cm- : 2960, 2860, 1680, 1470, 1375, 1255. 1225, 1120, 835, 780. 

E-Cyclohexyl-2 dimethyltertiobutylsilyloxy-1 methoxy-1 ethylene 7 

Cet a&al de cCt&ne a ete prepare selon la methode decrttf pour E A partir du 
cyclohexylacetate de methyle (80%). Point d’ebullition : 72’C/5.10- mmHg . Le spectre de 
RMN indique la presence unique de 1’isomAre E. 
RMN (CC14) 8 ppm : 0.14 (5, 6H) ; 0,93 (s, 9H) ; 0,66 A 2,36 (m, llH) ; 3,45 (s, 3H) : 
$56 1p,;, J = 8 Hz, 1H). IR (film) cm- 1 : 2930, 2860, 1680, 1465, 1445, 1255, 1240, 1165. 1070, 

t . 

Z-Cyclohexyl-2 dimethyltertiobutylsilyloxy-1 methoxy-1 ethylene 8 

Cet a&al e cetene a CtC obtenu selon la methode 1 uttlisee pour 2d. Point d’ebulli- 
tion : 72”C/5.10- B mmHg . L’examen du spectre de RMN effect& dans rbenzene deuterie 
indique un rapport E:Z de 28~72. 
RMN (~~14) I : ppm 0.11 (s, 6~) ; 
8 Hz, 1H) ; 3,40 (s, 3H). IR (film) cm- o,y 

(s, ; 3.20 Cd. J = 
: 2930, 2860, 1670, 1470, 1450, 1250, 1240, 1205, 

980, 885, 780. 

Stereoselectivite. Formation des esters a, Q-ethyleniques 

Chlorocarbene 

Toutes les cyclopropanations et rearrangements des adduits sont effectues selon le 
mode operatoire type decrit dans la publication precedente. Les rendements en esters isoles 
apres chromatographie en phase liquide sur colonne de St02 sont avec tous les acetals de 
cetenes etudies superieurs A 90%. La determination du pourcentage des isomhres E et Z 
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a et& effect&e en phase vapeur A l’aide d’un chromatographe Intersmat 1CiC 120 ML dans 
lequel la detection des produits se fait A l’aide d’un catharomAtre (colonne Carbowax 20M 
A 20% de 4m). 

Le tableau 1 (voir la partie theorique) indique les proportions d’esters E et Z 
form& A partir des acetals &-ld et 2a-2f. Avec les autres acetals de cetenes etgies lz 
proportions sont indiquees dans z tab=rci-dessous. 

Acetals de cetenes 5 6 7 8 2d - 

Proportions E:Z 
des acetals de cetenes 

Proportions E:Z 
des esters form& 

83:17 5:95 loo:0 28~72 0:lOO 

72:28 41:59 85:lS 54~46 32:68 

Toutes les proportions d’esters indiquees sont reproductibles A 2% prAs. 

Tous les esters form& ont deja ete decrits (voir la publication precedente). 

Calcul de la stereoselectivite 

Compte tenu des hypotheses exposees dans la partie theorique nous appellerons x 
la proportion de chloroacetal de cyclopropanone, dont le chlore est anti par rapport A la 
chafne alkyle. forme A partir de l’acetal de cetene E et y la proportion de son isomere 
syn. De la meme facon nous appellerons t la proportion de chloroacetal de cyclopropanone 
dont le chlore est syn par rapport A la chafne alkyle, forme A partir de l’acetal de c&&e 
Z, et u la proportion de son isomere antt. 

Dans le cas des melanges d’acetals de cetenes Id. 2d par exemple A partir des va- 
leurs rapportees dans le tableau 1 nous ecrirons : 0,86 +a,14 u = 0,75 ; 

0.86 y + 0,14 t = 0.25 ; 
0,18 x + 0.82 u = 0,40 ; 
0.18 y + 0,82 t = 0,60 ; 

d’ot nous trouvons x = 0,82 ; y = 0,18 ; t = 0.69 : u = 0,31. L’ensemble des valeurs 
concernant les stereoselectivites ainsi calculees sont indiquees dans le schema 2 de la par- 
tie theorique. 

ChloromethvlcarbAne 

Methode 1 : Le chloromethylcarbene a 6th engendre par reaction du nBuLi sur le 
dichloro-1,l Cthane dans II&her A -35”C, tel que nous l’avons dejA rapport4 (voir la publi- 
cation precedente). 

Methode 2 : Le chloromethylcarbene a ete engendre A 0°C selon le mode operatoire 
utilise pour le Chloro-carbAne (NaN(SiMe3 )2, C12CHCH3 dans le pentane) (voir plus haut). 

Dans les deux cas, les chloroacetals de cyclopropanones ont et& rearranges brut 
de reaction en esters a,@-ethyleniques o-methyl& et les produits purifies et analyses comme 
nous l’avons indique pour les esters ti+-Cthyleniques. 

Le tableau 2 de la partie theorique indique les proportions d’esters 9E et 1OZ form&s 
A partir des acetals de cCtAnes la, Id et 2a. 2d. De mCme le schema 3 rapporte E stereo- 
selectivites d’addition du chloromayTfarbA= ciirculees. 

Chlorophenylcarbene 

Le chlorophenylcarbene a et& engendre par reaction du methyllithium (solution 1,6M 
prCparCe A parttr de CH3C1 dans l’ether) sur le dichloro-1,l toluene et addition&e aux 
acetals de cetenes A 0°C. Les chloroacetals de cyclopropanones ont ensuite et& rearranges 
dans le toluhne dCgazC sous argon en presence de phenothiaztne (voir la publication prece- 
dente). 

Le tableau 3 de la partie theorique indique les proportions d’esters 11E et 122 for- - - 
m& A partir des acetals de c&&es &, Id et 2a, 2d. - -- 

S-E-Methyl-3 methoxy-1 dimethyltertiobutylsilyloxy-1 pentene-1 13 - 
Cet a&al de cetene a 4th prepare selon le mode operatoire decrit pour lc A partir 

du S methyl-3 pentanoate de methyle (18). Point d’ebullition : 115°C/10 mmHg. Rendement : 
80%. L’examen du spectre de RMN dans le benzene deuterie indique un rapport E:Z de 92:8. 
RMN (CC1 ) ti ppm : 0.14 (s, 6H) ; 0.94 (s. 9H) ; 0.53 A 1,80 (m. 8H) : 1,80 B 2.42 (m, 
IH) ; 3,4% (s, 3Hj ; 3,50 (d. J = 8,5 Hz, 1Hj. IR (film) cm-l : 2960. 2930, 2860, 1675, 
1460, 1250. 1170, 1130, 1075. 835. 775. 

Dimethyl-2,4 hexbne-2 oate de methyle 14 - 
L’addition du chlorom&hylcarbAne, engendre selon la methode 2 d&rite precedemment 

permet d’isoler, apres rearrangement dans le melange methanol-triethylamine des chloroacb- 
tals de cyclopropanones intermediaires. 85% du melange des deux isomeres de 11 (E:Z = 
89:llj. Ces esters ont dCjA CtC decrits (18). 
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