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Nouvelle Cyciopentannéiation Regioséiective par une Séquence Tandem
Ouverture Electrophile/Cycloaddition [3+2] entre Cétones
Méthyleénecyclopropaniques et I' Allyltriméthylsilane

Honoré Monti*, Denis Rizzotto, Gilbert Léandri
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Abstract : The TiCly-mediated reactivity of five complementary substituted methylenecyclopropyl ketones with
aﬂyltrimcthylsilane has been studied. The regiosclectivity of the reaction, which affords functionalized methylene and/or

alllid or) Py vy Fave)
alkylidenecyclopentanes in good yields, depends on the substitution of the cyclopropanic carbon o to the carbonyl

function. The reaction occurs via a stereoselective cleavage of the carbocycle followed by a tandem [3+2] cycloaddition
of the resultant (Z)-1,3-zwitterion with allyltrimethylsilane that acts as the 1,2-partner in a synclinal approach.

© 1998 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

INTRODUCTION

2

Les cyclopentanoides, ou quinanes, sont des éléments structuraux de base dans de nombreuses
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biologique, diverses stratégies de synth

Parmi celles-ci, la cycloaddition [3+2] qui permet de former plusieurs liaisons en une seule opération est
une méthodologie trés attractive®-5. Ainsi, les cyciopropanes donneurs-accepteurs vicinaux% ont éié utilisés
comme briques moléculaires-1,3 et les allylsilanes peuvent également réagir comme composants & trois carbones
par migration-1,2 du silicium?. De méme, le triméthyleneméthane (TMM), ou ses équivalents, sont des
synthons C-3 polyvalents pour préparer une grande variété de méthylene- et d'alkylidénecyclopentanes. Les
deux types majeurs de réactifs utilisés sont les composés bifonctionnalisés conjonctifs8-9 et les
méthylénecyclopropanes!0.11.

Dans une note préliminaire!2, nous avons rapporté nos premiers résultats concernant une nouvelle

propani q wies et 1'al Hvlmmerhvl ilane
dans laquelie I'organométallique silicié est le partenaire-1,2.
exhaustive I'étude entrepnse avec une série de

interprétation mécanistique des résultats obtenus.

0040-4020/98/$19.00 © 1998 Elsevier Science Lid. All rights reserved.
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RESULTATS

Nous avons opposé a l'allylriméthylsilane les cétones méthylenecyclopropaniques la-e préparées suivant
des méthodes connues (Figure 1).

Rn =8
2 2%
/
Hg \1/ Y
I o
la R1=CH3 R2=H R3=H
1b Ry =CHj R, = CH3 Ry =H
1c Ri=H R, = CHj Ra=H
14 [= SN n._Nu_ o, _rny_
A I'\‘ =11 l\z-—\Jl Ia r\3=vll3
1e Ry=H Ra-R3 = -(CHy)s-

Figure 1. Cétones méthylénecyclopropaniques modeles l1a-e.

La synthe¢se des composés 1a-d est décrite dans le schéma 1. Elle a ét€ effectuée a partir de dioxolannes
éthyléniques!3 sur lesquels nous avons fait réagir un chloro!4 ou un chlorométhylcarbénoide généré in situ 15,

La cétone méthylénecyclopropanique spirannique le a €t€ synthétisée suivant le schéma 2. Le
bromométhylénecyclopropanel6, converti en méthylénecyclopropyllithium par action de I'éthyllithium, conduit 2

I'alcool secondaire par condensation avec l'acétaldéhyde. Ce dernier est oxydé par le PDC17.

Il o] Il o Il (o} [l o}
1a 1b 1c id
A A A A
|a.c.d b.c.d| | b.c.d [ b.c.d
I Réf. 15a I Réf. 15a | Réf. 15a
\___/ \___ AN
e pd /:_/\/
Réf13 QO o 0 Réf.13 o0 0
/ / /

(a) 2 équiv. BuLi, 3 équiv. CH,Cl,, - 30°C, pentane, Rdt = 76%

(b) 2 équiv. BuLi, 3 équiv. CH;CHCl,, - 30°C, pentane, Rdt = 60-67%
(¢) 3 équiv. --BuOK, DMSO, 70°C, Rdt = 72-78%

(d) 3 N HCIQ,4, THF / H,0, Rdt = 90-94%

A
TRRARSG 2232

Schéma 1. Synthése des cétones méthylénecyclopropaniques 1a-d.
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(a) 1.6 équiv. EtLi, Et,0, - 30°C puis 2 équiv. CH;CHO, Rdt = 72%
(b) 1.5 équiv. PDC, CH,Cl,, AcOH cat., Tamis Mol. 3A, Rdt = 95%

Schéma 2. Syntheése de la cétone spirannique le.

Notre étude a été conduite de la maniére suivante (Schéma 3).

Ry Ry SiMe; SiMej
) < P —\/SIMQ:; 4 équw R, \/—C /’—C

Ra etou
H o) TiCly 1.2 équiv. Ra " ll )\ 8
Ra’

Schéma 3. Réactivité des cétones méthyleénecyclopropaniques avec l'allyltriméthylsilane.

La cétone (1 équiv.) et 'allyltriméthylsilane (4 équiv.) en solution dans du dichlorométhane sont ajoutés A
température ambiante 3 une solution de tétrachlorure de titane (1M dans le dichlorométhane, 1,2 équiv.). Dans

s les cas, I'avancement de la réaction est suivi par chromatographie en couche mince. Une fois la réaction

n:rmméc (environ 15 minutes) et aprés que le mélange réactionnel ait été traité par addition de Na2COy/H70, une

... cy Alialoa T oo Lo o
uits cyclisés. Les résultats

s N - o ilirma maranat As A‘On—'v‘ nanl -

chromatographic rapide sur silice permet de déterminer le rendement glob:
obtenus sont consignés dans ie Tabieau 1.

Dans les cas de 1a et 1b (R| = CH3), les méthylénecyclopentanes diastéréoisoméres (2a+3a) d'une part,
et (2b+3b) d'autre part, ne sont pas séparables et leur pourcentage relatif est déterminé par RMN !H. Par contre
(2b+3b) ont pu étre séparés des éthylidenecyclopentanes (4b+5b) par chromatographie préparative en phase
vapeur (colonne carbowax 20M). De méme, dans le cas de 1c-e (R = H), (4d+5d) est un mélange de
diastéréoisoméres inséparables mais 4c et S¢ (par CPG préparative) ou 4e et Se (sur colonne de silice) sont

chacun obtenus purs.

I a détermination de la structure des produits est hasée sur les snectres RMN 1H. 13C et DEPT
1.2 getermination ge l1a structure des produits est basee sur les spectres RVIN 4, PO et DREPL,
T a crmartna 11T ONCV AR Aa Mo t2a) narmat Alattrhiier cone amhianits lac cianany sarracnandant & ~hanie
LE spectie "1 LUSY 45 Ge (£a+5a) pENTct G aliiicuer sans amoiguiic 188 signaux Corresponaant a Cnacun

des diastéréoisomeres (Tableau 2).

Les taches de corrélation du spectre NOESY permettent ensuite de déterminer 1a stéréochimie et d'affiner
les attributions (Figure 2). Le spectre 13C montre également que le (CH3) 9 du diastéréoisomere majoritaire 2a
(8 = 17,8) est blindé par rapport a celui de 3a (8 = 22,6) par effet ¥ du groupement -CHSiMe3 qui est en
position syn (Tableau 2). Des considérations identiques sont appliquées aux mélanges (2b+3b) et (4b+5b).
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Tableau 2. Données Spectrales (CDCl3, 8) 'H (400 MHz) et 13C (100 MHz) du Mélange (2a+3a).

1" RMN Vol s B i 5 Y Vol s VY A ey w e oam Fal s W74 Fal s VLAY Fal 8 Vi)Y MIY T [« V¥ §
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* Ces valeurs pcuvent étre interchangées.

Dans le cas des alkylidénes 4c et S¢ (R = H), obtenus chacun purs, on constate que le spectre NOESY
e présente pas de taches de corrélation Hi-H7 mais qu'il y a des taches de corrélation

ci montre que dans les deux composés , la double liaison est de

configuration Z [cette stéréochimie est également de configuration Z pou ( b+5b)] De méme, la position
A -

R, is

relative des groupements -COCH3 et -CH2SiMej3 est déterminée sa

de corrélation entre Hj et les deux protons de -CH2SiMe3 et aucune tache de corrélation Hj-Hs; I'isomeére 5
présente des taches de corrélation Hi-Hs (Figure 3).
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En RMN !H, pour les composés 4c, 4d et de les protons en o du COCHj3 et du -CH2SiMe3 sont en
s

position frans et ils ont une constante de couplage inférieure a celle de leurs homologues dans les isomeres cis

!‘en ' o~ ¥

5S¢, 5d ct Se‘ Ceci va dans le méme sens que les données de la littérature!8 dans le cas des cyclopentenes pour

- - - - www oEwT

champs faibles pour les isomeres cis 5S¢, 5d et Se. En RMN

~ Y

<, le carbone memylemque de bHZ-DlMC:«} est

L

blindé d'environ 4 ppm et le CH3 du groupement acétyle est déblindé d'environ 5 ppm pour ces mémes
isomeres.
L'examen du tableau 1 montre également que la substitution du carbone 1 des cétones
méthylénecyclopropaniques joue un role essentiel dans le devenir de la cyclisation.
- Lorsque Ry = H (cas de 1¢, 1d, le) il se forme uniquement les alkyhdcnccyclopcntanes 4c,4d,4deet
Sc, 5d, Se. Ceux-ci sont encore majoritaires lorsque Ry = Ry = CH3 (cas de 1b) 4b/5b : 2b/3b = 76:24.
N

toujours de configuration Z.

Ces considérations nous permettent de proposer que la réaction s'effectue par une séquence tandem

d'ouverture électrophile stéréosélective du cycle suivie d'une cycloaddition [3+2] de I'entité allylsilane sur ie
zwitterion intermédiaire.
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L'ouverture induite par l'acide de Lewis du cycle a trois chainons est contrdlée par des facteurs
stéréoélectroniques et la liaison qui se rompt hétérolytiquement est celle qui recouvre au maximum la double
liaison du groupe carbonyle!9.

Il existe deux conformations qui répondent 2 cette exigence.

Ra /Rz Rs

A
=V . =V

o \J

le stéréosélective : Formation du zwitterion s-trans de configuration Z (Schéma 4)

En présence d'acide de Lewis, l'ouverture des cyclopropanes porteurs de groupementsdonneurs/accepteurs
s'effectue par un mécanisme de type rétroaldolique®-20 et conduit 2 la formation d'un intermédiaire
zwitterionique -1,3.

Rs3 Rz
(Zé R Ry R2 Ry
'4' F £~ ......._.._.............._? 1 Z CH3 P B . /l . _.H3
o ;i gA R RS T o R Y o
N ¢ - O\CHa i o ¥ | o=
Ti 6 ~TiCl4 ®=--- ~TiCly
o AN
ci ¢
@ 1a Ry =CHj Ry =H Rz =H
lb R1 = CH3 R2 = CH3 H3 =H
1c Ry =H Ry = CHj3 Rz3=H
1d Ry =H Ry = CH3 Rz = CH3
le Ry =H Ry-R3 = -(CHy)s-

....................... Anndas Aa 1
1
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o fo

privilégiée B du complexe cétone/acide de Lewis va conduire a la formation de I'énolate Z par ouverture du

-

cyclopropane. L'obtention exclusive d'alkylidénecyclopentanes dans le cas de Ic-e (R = H, Tableau 1) montre
que la conséquence directe d'une telle ouverture est la formation d'un zwitterion rigide et plan dans lequel le
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carbone le moins substitué du cation allylique peut étre chélaté par 'oxygeéne de 1'énolate. Dans ce cas, c'est ce
carbone qui porte la charge positive la plus importante et qui sera le site d'attaque du nucléophile allylsilane.

Dans le cas de 1b (R} = CH3), l'interaction répulsive des groupes méthyle rend plus difficile cette
chélation. Ceci se traduit par la formation minoritaire (24 %) des méthylénecyclopentanes 2b/3b par réaction de
I'allylsilane avec l'extrémité du cation allylique la plus apte & supporter 1a charge positive et qui est alors la plus
substituée.

1 thelanthimaia 7 (D, MY, D. 1IN Aaln A
I L Vi, DNy —1yjuciau

4c¢/Sc dans le cas des cétones 1b et 1¢ montre que P'ouverture du cycle est stéréosélective.
La géométrie et la nature de I'énolate et du cation allylique sont alors bien définies avant I'approche de
I'allylsilane,

Approche synciinale de i'ailyisilane et cycioaddition tandem [3+2] (Schéma 5)

SiMeg SiMes

“Ha )V"H X MH CH. '>\“:H

© o)

Q.. SNCH D

e 11y 1ivig
cyclisation \ / cyclisation
5-exo-trig \ - 5-exo-tet
A )
\"CH2SiMe3
—COCHg
|
4c  “CHy
Si Me
H 3
CHz SiMe3 CH W,SIM&;; CHs A
¥ L akH () §+ A v
H™ £ H H” YR HH - H I\ \nH
. —CHgs 14 S>—CH, 4 »>—CHs
e e o)

TiCly TiCly TiClg
cyclisation cyclisation

S-exo-trig S S-exo-tet

CHaSiMes

t réaction Sg2' de l'allyltriméthylsilane explicitée dans le
): formation de d¢/Sc.

Schéma 5. Approche synclinale et

cacde 1
wido Vv =

(o]
=
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L'approche d'une double liaison nucléophile sur des accepteurs de Michaél a fait 'objet de nombreux
travaux et certaines régles de topologie ont pu étre mises en évidence2!.

L'addition d'un allylsilane A un dérivé carbonylé€ est généralement décrite en terme d'orientation synclinale
(syn) ou antipériplanaire (anti) de la double liaison par rapport au groupement C=0 avec prédominance de
I'approche synclinale7222 avant formation non concertée23 de la liaison carbone-carbone.

De méme, il est bien établi que la réaction SE2' d'un allylsilane est hautement stéréospécifique anti24.

Catta ctbrdnnhimia act avnlinnuda nar la nrédfédrancs nanr la nliic netit aranne {odndralamant 'hudraodna) Aa ca
O DICICULIIIIILIG LOL bAPllklubb Pa—l ia Plvl\,‘l‘all\d\/ lJUuI i Pluo }’\l‘l‘- bl Uuy\l \b\lll\/l aiviiiviit 1 ll’u‘us‘/ll‘/) uv

térieur du svsteme allviique pour et o D8t e et AR L Vo ol Cfn ma o mane
SIIUCI' d lln[CnCUl’ au bybLC! 1IC allylgquc pour INUNHIINSCI= 10> HICIaluull A~ €L pdl ia p CICICNCC pDUl’

I'éiectrophile d'attaquer anti par rapport au groupement silyle.

Ces considération nous permettent de dire que dans notre cas, une approche synclinale Sg2' (Schéma 5 :
explicité pour la cétone 1c¢) est nettemnent favorisée car l'intermédiaire chargé positivement est stabilisé,
indépendamment de la stabilisation par le silicium, par un recouvrement T " travers l'espace” avec I'énolate de
titane. Une telle stabilisation a été proposée par Arigoni dans son étude stéréochimique sur la cyclisation
d'oléfines26. Les proportions relativement peu différentes (Tableau 1) des alkylidénecyclopentanes 4 et §

IJ

it de la plar néité de I'énolate, 1a géne stérique lors des deux approches Sg2' synclinales

......... AULLHLD Oe YL 1aX

réarrange pas. La cyclisation?? directe 5-exo-trig (stabilisation ver u (st
s 5 3 s 54 PP < M . 1 M e no
verticale), suivant que I'on considére le carbocation classique ou I'ion siliranium?8-28 est de loin le processus

cinétiquement favorisé,

1 a réactivité, induite par TiCls, de l'allvltriméthvlisilane vis i vis des cétones méthylénecvclopropanigues
1VILC, 1NAQUIl € par 11014, ¢ 1 AUYITMOMyIsianc vis Y CyClopropaniqucs
Airnrcamiant cnhotitndac o £¢4 Atndida 1 a rdoincdlactivitd Ao 1a rdantinn am roandimit 3 dac mathvulane, at/inn
AIVETSTITITIIL SUUSUIIUCES a Te Clulliid, 1a 1VEIUICLLLY U UL ia 1vatunl, Jur VULULIL & ULy DRy Ivies Ly uu

¥
alkylideénecyclopentanes, dépend du substituant porté par le carbone cyclopropanique en & du groupement
carbonyle. Lorsque celui-ci est un hydrogeéne, ia réaction est enti¢rement régiosélective et permet la synthése
d'alkylidénecyclopentanes. Si ce substituant est un groupement méthyle, la régiosélectivité reste nettement en
faveur de ces derniers.

Les résultats de notre étude nous permettent de proposer que la réaction s'écoule par une
séquence tandem.

- formation d'un zwitterion-1,3 de configuration Z par ouverture stéréosélective du carbocycle.

- cynlnaddmnn f’s+’71 del' ll 1si up

Lataiianiatil LeLWI § 18

ane qui joue le role du partenaire-1,2 suivant une approche synclinale.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN 1H et 13C ont été enregistrés en solution dans CDCl3 sur un spectrometre Brucker AM-
200 ou Brucker AMX-400. Les déplacements chimiques sont donnés en & (ppm) en prenant le TMS comme
référence interne. Les spectres IR ont été enregistrés sur un spectrometre Perkin-Elmer 257. La silice Merck

(V%)
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230-400 mesh (Si 60) a é1€ utilis€e pour les chromatographies d'élution et les plaques de silice Merck 60F 254
pour les chromatographies de développement. Les CPG analytiques ont €té réalisées sur un Crompack 9001 en
utilisant une colonne capillaire de silice fondue WCOT (25m x 0,32 mm d.i.; phase stationnaire CP-Wax-52
CB). Les séparations préparatives ont €té réalis€es sur un appareil Varian Aérograph 920 (colonne Carbowax

20M). Les analyses centésimales ont €té effectuées sur un Technicon CHN Analyser dans notre université.

Mode opératoire général

Dans un ballon tricol de 50 mL équipé d'un systéme d'agitation magnétique, d'une ampoule de coulée et
contenant 6 mL de CH2Cly, on introduit 6 mL (6 mmol; 1,2 équiv.) de TiCly (Aldrich, solution 1 M dans
CH»Cly). On ajoute goutte a goutte et & température ambiante A 'aide de 'ampoule de coulée un mélange de 5
mmol (1 équiv.) de cétone méthylénecyclopropanique et de 2,28 g (20 mmol, 4 équiv.) d'allylsilane en solution
dans 15 mL de CH»Cly. La réaction est 1égérement exothermique et son avancement est suivi par CCM. La

nt;

Ccante ace a
i Q1. LAk adw at

-y
(¢
(43
[oR ‘

une fois avec 15 mL de CH2Cly. Les phases organiques sont réunies, lavées a
MgSO4. Apres fiitration et élimination du soivant, ies produits de ia réaction sont entrainés par un premier
passage sur un creuset filtrant contenant de la silice (éluant éther/pentane: 30/70). Le solvant est évaporé et le
résidu est pesé pour déterminer la masse globale des produits obtenus. Ces derniers sont alors purifiés soit par
chromatographie sur colonne de silice (gradient éther/pentane) soit par CPG préparative.

Description des produits

1-(1-Méthyl-2-méthyléne-cyclopropyl)-éthanone 1a
Anal %: caic. C 76,36 H 9,09; ir. C 76,41 H 9,05. IR v (film): 3080, 1
51,28 (s, 3H); 1,38 (dt, 1H, J =9,4 et 2,5); 1,87 (s, 3H); 1,92 (dt, IH,J =9,

5
13C-RMN (CDCl3): 8 17,9 (CH3); 18,9 (CHp); 23,9 (CH3); 32,4 (C); 103,7 (CHp); 137,9 (O); 207,5 (CO).

1-(1,2-Diméthyl-3-méthyléne-cyclopropyl)-éthanone 1b

Anal %: calc. C 77,42 H9,68; tr. C 77,64 H 9,71. IR v (film): 3080, 1690, 890 cm-!. 'H-RMN (CDCl3):
5 1,15 (d, 1H, J = 6,2); 1,20 (s, 3H); 1,86 (s, 3H); 2,16 (q mal résolu, 1H); 5,30 (d, 1H, J = 2,6); 5,34
(d, 1H,J = 1,9). 13C-RMN (CDCl3): § 12,3 (2xCH3); 23,2 (CH); 24,1 (CH3); 36,0 (C); 101,9 (CHp); 143,8
(C); 207,9 (CO).

1-(2-Méthyl-3-méthylene-cyclopropyl)-éthanone 1¢

Anal %: calc. C 76,36 H 9,09; tr. C 76,18 H 9,11. IR v (film): 3090, 1700, 900 cm-1, IH-RMN (CDCl3):
5 1,15 (d, 3H, J = 5,8); 1,98 (s, 3H); 2,05-2,18 (m, 2H); 5,32 (t, 1H, J = 2,1); 5,40 (t, 1H, J = 2,1).
I3C-RMN (CDCl3): & 16,8 (CH3); 21,2 (CH); 27,4 (CH3); 35,8 (CH); 103,5 (CHy); 138,3 (C); 207,7 (CO).

1-(2,2-Diméthyl-3-méthylene-cyclopropyl)-éthanone 1d
Anal %: calc. C 77,42 H 9,68; tr. C 77,45 H 9,72. IR v (film): 3080, 1690, 900 cm"1. 1H-RMN (CDCl3): &
3H); 1,25 (s, 3H); 2,15 (s, 3H); 2,32 (s élargi, 1H); 5,24 (d, 1H,J = 1,0); 5,33 (d, 1H, J = 2,1).

y ALy 285 SIR]y Ly l& 21%) iri

(s
\2
-RMN (CDCl3): & 18,0 (CH3); 26,8 (CH3); 30,0 (C); 32,3 (CH3); 38,5 (CH); 103,3 (CHy); 143,3 (C);
7
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1-(2-Méthylene-spiro[2,5]oct-1-yl)-éthanone 1e

Anal %: calc. C 80,49 H 9,76; tr. C 80,38 H 9,72. IR v (film): 3070, 1700, 890 cm-1. IH-RMN (CDCl3):
§ 1,20-1,70 (m, 10H); 2,19 (s, 3H); 2,31 (s élargi, 1H); 5,22 (s élargi, 1H); 5,32 (d, 1H, J = 1,2). 13C-RMN
(CDCl3): 8 26,3 (CH»): 26,4 (CH2); 28,0 (CHy); 32,2 (CH3); 34,5 (C); 37,1 (2xCH3); 38,8 (CH); 103,0
(CH»); 142,5 (C); 205,6 (CO).

1227 LU0

1-(1-Méthyl-2-méthyléne-5-triméthylsilylméthyl-cyclopentyl)-éthanone (2a+3a)
Voir Tableau 2

1-(1,3-Diméthyl-2-méthyléne-5-triméthylsilylméthyl-cyclopentyl)-éthanone (Zb+3b)

IH-RMN (CDCl3): 2b & - 0,11 (s, 9H); 0,35 (d, 2H, J = 7,5); 0,97 (s, 3H); 1,13 (d, 3H, J = 4,6), 1,50-1,65
(m, 2H); 2,07 (s, 3H); 2,48-2,54 (m, 1H); 2,56-2,70 (m, 1H); 4,65 (d, 1H, J = 2,1); 4,73 (d, 1H, J = 3,0).
3b & - 0,10 (s, 9H); 0,24 et 0,62 (ABX, 2H,J =- 14,3 2,4 et 12,7); 1,10 (dd, 1H, J = 7,4 et 3,5); 1,15
(s, 3H), 1,17 (d, 3H, J = 5,0); 1,29 (q, 1H, J = 12,1); 1,70-1,85 (m, 1H); 1,97 (s, 3H); 2,56-2,70 (m, 1H);

4,88 (d, 1H, J = 1,8); 4,89 (d, 1H, J = 2,7). 13C-RMN (CDCl3): 8 1,0 (6xCH3); 16,3 16,7 (CHp); 18,0 18,1
(CH1Y: 227 24 4 25§ A 209 (CH2): 374 287 (CH): 397 (CH»): 4 (CHY: 420 (CH»): 42 4 (CH\Y: 40
Nt 1) )y &byl &57yT 7T \NvdA)Jy TPy 97 \N\oi1j], ol \\r1/]y er,u A2l ]y Tayv \\.,114), TFUYT \iljy UTHWU

65,2 (C); 106,99 107,5 (CHp); 162,2 162,9 (C); 210,5 211,2 (CO).

1. _Ethulidana_ 1 _méthulana. .S triméthvlcilviméthvl cvelanentvN_&thanane (dh+8h)

1 \‘- LJulJ FEAVIVIS L VAN S S s IJ AWwilVw &/ Wi is VHI; s AL Vul]& VJ Vlvy‘dlll] ll WHARAAVIASY TR ~ Ry
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IH-RMN (CDCl3): 4b & - 0,16 (s, 9H); 0,24 (d, 2H, J = 7,7); 0,86 (s, 3H); 1,292 (dt, 3H, J = 7,2 et 2,3)
1 28_1 &N fee THY. 1 AS_1 RN (m 1HY 1 08b (¢ 2L 202 (Add 1 T =11Q 77 at §AY 272507 A0
1,2J"1,JU (1ll, 111}, 1,UJ%1,0U il LEiL)y, k,7J \Oy JIiJy LyuUk (ULl 111y 4 1147 fa1 b T3 T )y Lyded=deg T
fooe ALIN. € 1Q fae 1 T TV ae V7 Eh & _N18§7c QIN-NNR ot N &I ARY P2 T —_ 1479 20 a¢ 197\
I, £01), 2,17 \4YL, 111, 0 = /7,4 Ll 4, V). oU U U,1J Oy 711), U,UO UL UJL \MDA, Lily J = 1yl LyU WU L&yt ),y
1,07 (s, 3H); 1,312 (dt, 3H,J = 7,1 et 1,9); 1,10-1,25 (m, 1H); 1,65-1,80 (m, 2H); 1,91 (s, 3H); 2,25-2,40
(m, 2H); 5,26 (qt, 1H, J = 7,1 et 2,0). 13C-RMN (CDCl3): 8 -1,2 (3xCH3); - 1,3 (3xCH3); 13,7 14,0 (CH3);

15,4 16,5 (CHj); 14,7 (CHj 4b); 22,6 (CHj3 5b); 24,8 29,5 (CH3); 31,7 33,1 33,7 34,6 (CHy); 45,1 50,1
(CH); 60,9 61,7 (C); 117,7 (2xCH); 147,3 147,4 (C); 211,2 211,6 (CO).

1-(2-Ethylidéne-5-triméthylsilylméthyl-cyclopentyl)-éthanone 4¢

Anal %: calc. C 69,64 H 10,71; tr. C 69,70 H 10,65. IR v (film): 3040, 1700, 1350, 1245, 860, 835 cm-1.
IH-RMN (CDClI3): & - 0,10 (s, 9H); 0,46 et 0,80 (ABX, 2H, J =-14,6 4,4 et 10,9); 0,97-1,17 (m, 1H); 1,40
(dq, 3H, J = 6,5 et 1,4), 1,79-1,94 (m, 1H); 1,98 (s, 3H); 1,96-2,12 (m, 1H); 2,24-2,32 (m, 2H); 2,85
(d élargi, 1H, J = 8,0); 5,36 (qq, 1H,J = 6,5 et 2,0). 13C-RMN (CDC13)' 4 -1,1 (3xCHj3); 14,4 (CHg); 22,8
(CH>); 26,4 (CH3); 34,4 (CHp); 34,5 (CH3); 41,5 (CH); 65,7 (CH); 118,5 (CH); 141,9 (C); 209,9 (CO).

NoB12 )y &S AR R5) FTHT ARy O 2 73 7 w-12) w127 (A T
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1-(2-Ethylidéne-5-triméthylsilylméthyl-cyclopentyl)-€thanone Sc
al %: calc. C 69,64 H10,71; tr. C 69,67 H 10,68. IR v (film): 3040, 1710, 1360, 1250, 870, 840 cm-1.
-RMN (CDCl3): 8 - 0,07 (s, 9H); 0,35 et 0,72 (ABX, 2H, J =-144 38et 11,6); 1,43 (dg,3H,J=68et

u ‘ LGS S S ) Fi3]; Wy 2d LIk, J = —1%3%.% J;,O0 Ll 11.UF 1,70 LU, JIil, J = U,0 Ul

1,5); 1,40-1,60 (m, 1H); 1,73-1,87 (m, 1H); 2,02 (s, 3H); 2,08-2,20 (m, 1H); 2,22-2,45 (m, 2H); 3,45
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(d élargi, 1H, J = 8,3); 5,35 (qq, 1H, J = 6,8 et 2,1). I3C-RMN (CDCl3): § -1,1 (3xCH3); 15,0 (CH3); 18,3
(CHy); 31,1 (CH3); 32,4 (CHy); 32,5 (CHy); 40,6 (CH); 60,7 (CH); 118,5 (CH); 142,4 (C); 210,4 (CO).
1-(2-Isopropylidene-5-triméthylsilylméthyl-cyclopentyl)-éthanone (4d+5d)

ab.cd Ces attributions peuvent &tre interchangées.

IH-RMN (CDCl3): 4d & - 0,05 (s, 9H); 0,49 et 0,82 (ABX, 2H, J =-14,7 3,5 et 10,5); 1,48 (s, 3H); 1,59
(s, 3H); 2,01 (s, 3H); 2,91 (d, 1H,J = 5,9). 5d & - 0,05 (s, SH); 0,33 et 0,76 (ABX, 2H, J =- 143 35 et
11,7); 1,53 (s, 3H); 1,62 (s, 3H); 1,99 (s, 3H); 3,43 (d, 1H, J = 8,0). I3C-RMN (CDCl3): 4d 3 -1,0

(3xCH2)3; 21,0 (CH3)b; 21,5 (CH3)S; 22,5 (CHp); 26,4 (CH3); 31,3 (CHp)d: 34,3 (CHp); 41,8 (CH); 67,4
(CH); 125,8 (C); 134,6 (C); 211,3 (CO) 5d § -0,9 (3xCH3)2; 20,9 (CH3)b; 21,4 (CH3)¢; 18,5 (CHp); 31,3

1-(2-Cvelohexvlidéne-S-triméthvlcilviméthvl.cvelnnentul-dthanone do
A \h \-r] WwAN\S VAJ AANAWIEY o7 WA ‘V\-‘ll Ju]u v J‘ v_yvlvyv ‘Jl} WHIMMIVIIWY Tw
Anal %: calc. C 73,38 H 10,79; tr. C 73,44 H 10,71. IR v (film): 1700, 1350, 1250, 865, 840 cm-!
113 DNANT 70T L) — _1 e 1
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(CHz); 34,3 (CHZ); 41,5 (CH); 6,9 (CH); 131,3 (C); 134,0 ©) 211,7 (CO).

1-(2-Cyclohexylidéne-5-triméthylsilylméthyl-cyclopentyl)-éthanone 5e

Anal %: calc. C 73,38 H 10,79; tr. C 73,41 H 10,73. IR v (film): 1705, 1360, 1250, 870, 840 cm-1.
IH-RMN (CDCl3): § - 0,03 (s, 9H); 0,32 et 0,77 (ABX, 2H, J = -144 34 et 11,7); 1,45 (m, 7H); 1,94
(m, SH); 2,02 (s, 3H); 2,10-2,60 (m, 3H); 3,46 (d, 1H, J = 8,1). I13C-RMN (CDCl3): § -1,2 (3xCH3); 18,4
(CHp); 26,3 (CHp); 27,1 (CHy); 27,3 (CHy); 29,4 (CH2); 30,7 (CH3); 31,3 (CHy); 31,9 (CHy); 32,5 (CHp);
40,3 (CH); 61,8 (CH); 131,5 (C); 133,8 (C); 211,7 (CO).
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