
Mnkhn. Vol. 33. pp. 389 to 391. Pcrgamon Prnr 1977. Printed in Grut Britain 

REACTIONS RETRODIENIQUES-III 
OBTENTION DU DIMETHYLENECETENE PAR REACTION 

RETRODIENIQUE PHOTOLYTIQUE: SYNTHESE DE LA 
DISPIRO[Z. 1.2.l]OCTANEDIONE-4$ 

J. L. RIPOLL 
ERA 391, Departement de Chimie. Universite de Caen, 14032 Caen Cedex, France 

(Received in France 12 November 1975: Received in the UK jorpublication 2 February 1976) 

Ah&set-The spirocyclopropylketone 4, synthesized ‘from methyleneketone 5 was submitted to thermal and 
photolytic retrodiene reactions. While the thermal cleavage of ketone 4 leads only to the vinylketene 3. propyne and 
allene, photolysis gives the dimethyleneketone 2 (trapped by water or aniline) or its dimer 1. 

Si les cyclobutanediones- I ,3 dimtres des 

polym&hyltnectttnes (CH,).C=C=O (n = 3-6) sont facile- 
ment accessibles par action dune amine sur le chlorure 
d’acide correspondant,’ ou pyrolyse d’une diazocetone, 
la dispiro[2.1.2.l]octanedione-4,8 1 n’a par contre pu &tre 
obtenue par cette voie. La non-decomposition du sel 
d’ammonium quaternaire forme en dimtthyltnect%ne 2 
est attribuee a la tension interne du cycle (I strain).’ 

4b D- c=o 

0 

1 2 

Si I’intermtdiaire de dim&hyltnec&tes a 6t6 propose 
dans la reaction du diazomethane sur le suboxyde de 
carbone’ ou dans la photolyse de ce dernier en pr6sence 
d’ethylbne, le dim&hyltnecCttne 2 et la 
dispiro[2.1.2.1]octanedione-t,8 1 sont demeures 
jusqu’alors inconnus, un essai d’obtention de 2 par 

thermolyse de spiro[2.3]hexanones4 ayant en particulier 
conduit au vinylcettne 3.6 Pour d’autres tentatives de 
synthtse de 2, voir aussi Refs. 7 et 8. 

Dans le cadre de cette serie (precedente publication4 
nous avons done synthetist la c&one cyclopropylspirani- 
que 4 susceptible de conduire au cetene 2 par thermolyse 
ou surtout par photolyse. II a en effet &e constab?‘.” que 

la reaction retrodienique photolytique d’ethano 
anthracenes est facilitee par la presence dun groupe 
carbonyle situ& de facon a permettre l’tlimination dune 
molecule de cetbne (cycloreversion -[4r,+20.]). Si la 
thermolyse de la &tone 4 ne donne que des produits 
d’ouverture du cycle cyclopropanique, nous montrons par 
contre que la photolyse de 4 conduit exclusivement au 
dimtthyltnecetbne 2 caracdrist par son dimtre 1 est ses 
produits d’addition avec I’eau et l’aniline. 

La reaction par transfert de phaseI du dibromocarbtne 
sur la mtthyltnecetone 5” conduit a la c&one bromee 6 
qui, reduite par le couple Zn/Cu” donne finalement la 
spirocetone 4. 

Photolyse de 4 
L’irradiation de la &one 4, effectute dans I’6ther 

sature d’eau, conduit uniquement et quantitativement au 
dianthracene et 1 I’acide cyclopropanecarboxylique; la 
photolyse de 4 dans p&her anhydre en presence d’aniline 
donne de meme uniquement le cyclopropanecarbox- 
anilide et le dianthracbne [en particulier, la presence 
d’acide vinylac6tique ou derives n’a pu &tre d&&e. dans 
ces photolyses). L’irradiation de 4 dans le p-entane 
anhydre permet enfin d’isoler (outre le dianthractne) la 
cyclobutanedione 1 avec un rendement d’environ 40%; la 
structure 1, attendue pour le produit de dimerisation du 
cttene 2, est confirmee par I’ensemble des propriCtCs 
spectrales de ce compost; la dispiro[2.0.2.2]octanedione- 
7,8 7, isomere de 1, a ete anterieurement d&rite.” 

La presence de bicyclopropylidene n’a jamais ete 
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detectee darts cette photolyse. La photodtcarbonylation 
des tetramethylcyclobutanedione-1.3 et dispiro[5.1.5.1] 
tCtrad$canedione-7,14 en t&ramCthylCthylbne et 
bicyclohexylidene &ant connue’G’7 comme s’effectuant 
d&s 300 nm (filtre Pyrex), on pouvait en effet s’attendre ici 
a une photodecarbonylation de la dicetone 1 conduisant 
au bicyclopropylidbne; la plus grande difficulte de rupture 
de la liaison carbonyle-cyclopropane constatee ici pour- 
rait etre attribuee a un certain effet de conjugaison. 

/ 
COOH 

CH,OH 
- COOCH, 

3 

( + antbracbne, propyne, allkne) 

Thermolyse de 4 
La thermolyse en phase vapeur a 750” de la c&one 4 

conduit, en dehors de I’anthracbne, au melange 
vinylcettne (35%, piege sous forme de vinylacetate de 
methylebpropyne (52%~alltne (13%); la formation de 
dimCthyltnecCttne n’a pas ete detectte. Cette distribution 
des produits de thermolyse de 4 est tres comparable a 
celle deja observke lors de la thermolyse de la c&one 8 
dans des conditions similaires et peut hre interpretee par 
le meme mCcanisme.6 
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effectuke en accord avec les auteurs”). D’autre part, 
I’oxadimethylbnecetbne 9 a CtC lui aussi rkcemment obtenu 
par rkaction rBtrodi&rique photolytique.” 
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PARTIE EXPERlME!!ALE 

Tous les composks nouveaux rapportes cidessous ont don& 
des analyses 6Mmentaires (C et H ~0.3%. autres Clements 20.6%) 
ou des spectres de masse en accord avec leur formule molbculaire; 
les produits obtenus d6ja d&its (dianthracbne, acide cyclo- 
propanecarboxylique, cyclopropanecarboxanilide, vinylacCtate de 
mtthyle, propyne. alltne) ont ttt identifits par comparaison (F, 
IR, RMN) avec des tchantillons authentiques. En RMN, les 6 sont 
exprimks en ppm avec SiMe, comme reference inteme; dans le 
spectre de masse de I seules sont mention&es les fragmentations 
d’intensitt relative z= 10%. 

(0x0-12 irhanod,lO dihydro-9,lO nnthracke)-I I-spiro-l’- 
(dibromo-2’2’ cyclopropane) 6 

Une solution de m6thyDnec6tone 5 (IS g)” et bromure de t&a- 
n-butylammonium (0.25g) dans 61 cm’ de bromoforme est 
refroidie darts un bain d’eau thermostat6 a 7”; on ajoute une 
solution de soude (40 g) dans 40 cm’ d’eau et agite vigoureusement 
le mClange durant 4 h. Apres dilution par I’eau et le chloroforme, la 
phase organique est dtcantte, IavCe avec une solution saturte de 
chlorure de sodium, scchee et tilt&e sur une courte colonne 
d’alumine. Aprts Cvaporation du solvant le residu est cristallis6 
dans un litre d’tthanol absolu. On isole ainsi 208 de c&one 
brom6e 6 (4g de 6 sont encore obtenus aprbs concentration des 
eaux &es; Rdt total 92%). F 193” (EtOH): yc-o (KBr) 1710 cm-‘; 
8 tea,,, 1.88 et 2.04 (2 d sym, J 7 Hz, 2 H) -4.56 (s, I H) -5.11 (s, 
I H) -7.35 (m, 8 H). 

(0x0-12 Hhano-9.10 dihydro-9,lO anrhrac&te)-I I-spiro- 
cyclopropane 4 

Au couple Zn/Cum (50 g) on ajoute 475 cm’ de THF, 25 cm’ 
d’eau et IO g de c&one bromee 6. Aprts I8 h d’agitation a reflux, le 
THF est Cvapor6 et le rCsidu additionn6 d’eau et &ether. La phase 
&h&e est dCcant6e. IavCe a I’eau, sCchte et le solvant Cvaport. 
Le residu est recristallisk deux fois dans I’ethanol a 89%. On isole 
ainsi 5 g (82%) de cyclopropylc6tone 4, F 195” (EtOH aq.); YM 

0 0 J?T . 
- anthracene + 3 

o& 3 + propyne + CO 
. 

Note ajoutie ci la correction du manuscrit. Les (KBr) 1705cm~‘;S,cm,,, 0 87 et 0.97 (2 t sym, J 2 Hz, 4 H) - 3.70 (s 
composes 1 et 2 viennent Cgalement d’etre synthetises par IH) -4.94 (s, I H) 7.20 (m, 8 H). 
thermolyse de I’acetonide de I’acide 
cyclopropanedicarboxylique-1 ,l .I* RMN de 1: Scm,, = 

Photoiyse de 4. LXspiro[2.1.2. Iloctanedione-48 1 
(a) La c&one 4 (I g) est photolyste 20 h darts 200 cm’ d’6ther 

1.93 (s) au lieu de 2.93 indique par erreur (correction sat& d’eau (lampe Hanovia 100W-liltre Corex). Apres 
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separation par filtration du dianthractne, F 260-280“ (0.7 g, 97%) 
la solution &h&e est extraite par 25 cm’ de soude aqueuse a 10%. 
La phase aqueuse est la& a I’Cther, acidified par I’acide 
chlorhydrique et extraite a P&her. Aprts lavage, sechage et 
Cvaporation du solvant, on isole 0.35 g d’acide cyclopropanecar- 
boxylique pur (Rdt lOO%). 

(b) La photolyse de 4 (1 g) darts 200 cm’ d’bther anhydre 
contenant 0.5g d’aniline est effect&e comme prCc6demment. 
Aprts elimination du dianthrac&ne par filtration et evaporation du 
solvant, le rtsidu est chromatographie sur alumine (Cluant: 
chloroforme 95% + methanol 5%) on obtient ainsi un solide qui, 
recristallise dans I’ethanol aqueux, permet d’isoler 0.3~ de 
cyclopropanecarboxanilide pur F Ill’ (Rdt 45%). 

(c) La c&one 4 (0.5 g) est irradi6e IO h (filtre Corex) sous azote 
dans 200 cm’ de pentane anhydre. Aprts filtration de 0.34 g (95%) 
de dianthractne-le pentane-est concentre a pression ordinaire 
jusqu’a 20cm’ environ puis refroidi a -25”. II cristallise ainsi 
52 mg de dicttone I (38%) qui est purifi6e par sublimation sous 
azote (130”. 760 torr): cristaux blancs F 125” (sublimation); a,-: 
186ppm (s); IR (KBr): 3083 (f), 1720 (F), 1335 (F), 1062 (m). 997 
(m), 777 (m) et 718 cm-’ (f); I\-% (cyclohexane): 253 nm (c: 530). 
269 (145), 275 (124) 281 (172) 285 (84), 292 (61), 320 (47) 356 (28), 
375 (27); spectre de masse (70 eV): m/e = 136 (M+, 21). 80 (12), 79 
(28), 68 (30) 40 (100). 39 (50), 38 (II), 28 (21%). 

Thenolyse de 4 
La c&one 4 (106 mg, 0.430 mmole) est thermolys6e a 750” sous 

IO-’ torr selon la technique dCcrite.9 Outre le mClange anthractne 
(90%)-4 (10%) se deposant a la sortie du tube de pyrolyze, on 
recueille dans le pibge [refroidi a - It?&’ et contenant le mtlange 
CDCI, (200 &-CH,OH (20 PI)] les prcduits suivants analyses par 
RMN: vinylacttate de mtthyle (0.106 mmole), propyne (0.156 

mmole) et aIlbne (0.038mmole). Aucune trace de cyclo- 
propanecarboxylate de mCthyle n’est detect& 
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