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Abstract--The syntheses of [4]rotane and polycyclopropylspiranic derivatives are reported. One route involves the 
formation of cyclopropane rings from C,-acyloins; a second route uses the dimerisation of bicyclopropylidene. 
Spectroscopic data do not point to any particular electronic interactions between cyclopropane rings in these 

compounds. 

Rbum&Les synthkse du [4]rotane et des composks polycyclopropylspiraniques de la strie sont rappordes. 
La premibre mkthode met en jeu la formation des cycles cyclopropaniques g partir d’acyloines cyclobutaniques; la 
seconde utilise la dimtrisation thermique du bicyclopropylidbne. L’analyse spectroscopique des composes 
fonctionnels de la sCrie ne r&Ye pas de facteurs de stabilisation dus notamment B I’existence d’interactions d’origine 
tlectronique entre les cyclopropanes. 

L’Btude de I’interaction Clectronique entre cyclopropanes 
d’une part et centres insatures ou groupements fonction- 
nels (alcools et c&tones) ou centres Clectroniquement 
dCficients (ions carbenium) voisins d’autre part, dans les 
systtmes spiraniques, a fait I’objet de nombreux travaux 
(voir par exemple Ref 1); I’interaction de cyclopropanes 
entre eux a CtC Cgalement &udite en strie alicyclique.’ La 
synthtse de [n]spirocyclopropylcycloalkanes dont le 
cycle central comporte n = 3,4,5,6 atomes de carbone a 
tt6 entreprise dans ce but. L’aspect de ces molCcules 
rappelant celui d’une roue Q aube, le nom g&&al de 
rotanes (du latin rota = roue) a Ctt proposb, en appelant 
[3]rotane, [4]rotane, etc. les hydrocarbures dont le cycle 
central est 21 3, 4, etc. atomes de carbone; les hydrocar- 
bures dont tous les atomes du cycle central ne sont pas 
spiraniques sont appelCs rotanes imparfaits. 

[3]rotane(“) [4]rotane [5]rotane(‘“) [6]rotane 

Les prCcCdents travaux dans ce domaine ont port6 
surtout sur la synthtse des [3] et [Slrotanes et des rotanes 
imparfaits correspondants.’ 

Le prCsent memoire dCcrit deux voies indkpendantes de 
synthi%e des (4lrotanes imparfaits et du [4]rotane 
lui-m&me. La premitre voie, plus g&&ale, offre I’accbs g 
de nombreux compos6s de la s6rie; elle consiste en la 
construction successive des cycles cyclopropaniques g 
partir des intermkdiaires cl& que sont les acyloines 
cyclobutaniques 11-13; la seconde met en jeu la 
cyclodim6risation thermique de composts g groupement 

tPr&Cdent mkmoire: G. Rousseau, P. Le Perchec et J. M. 
Conia, Tetrahedron 32. 2533 (1976). 
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mCthyltnecyclopropane tels que le bicyclopropylidtne 43. 
On analysera, B la lumi&re des donnees spectroscopi- 

ques RMN, IR, UV, les prop&& des c&ones et des 
hydrocarbures saturks et non sat&s de cette strie. 

Spirocyclobutanones 24-27 
On acctde aux cyclobutanones spiraniques 24-26 par 

une sCquence prkparative qui utilise comme &ape clC la 
condensation acyloine intramolCculaire des esters succini- 
ques au et aa, a’~’ substituCs 4, 5 en presence de 
chlorure de trimbhylsilyle (Schtma I), suivie d’une 
sequence de mCthylenation puis cyclopropanation g partir 
des acyloines en les alcools 20, 21. 22 (Schtma 2), dont 
I’oxydation chromique donne alors les spirocyclopropyl- 
cyclobutanones 24, 25, 26. 

Synthbse des esters aa-dimt!thyl~nesuccinique 4 et 
aa,a’a’-tbram&hyknesuccinique 5. L’utilisation 
d’acyloines spiraniques comme prtcurseurs potentiels des 
hydrocarbures de la sCrie du [4]rotane a nCcessitC la mise 
au point de synthtses rapides et g rendement Clew5 des 
esters succiniques 4 et 5. 

Une premitre voie d’accts aux esters 4 et 5 met en jeu 
le couplage tlectrochimique d’hkmiester d’acide cyclo- 
propanedicarboxylique 6.’ Par condensation entre deux 
moles d’hkmiester 6 d’une part, et entre une mole de ce 
dernier et I’hCmi-ester de I’acide malonique 7 d’autre part, 
on a prCpar& aprks avoir d&i les conditions optimales 
de I’Clectrolyse (voir Partie Experimentale), dans le 
premier cas, 20% du t&ram&hylbnesuccinate d’kthyle 5~ 
et dans le second 18% du dimCthyltnesuccinate d’&hyle 
4a. Ces rCsultats sont peu satisfaisants sur le plan 
prkparatif, I’intervention probable dans le processus de 
radicaux cyclopropyles, peu stables, induisent en effet 
une forte polymkrisation. 

Une autre synthbse plus intkressante du point de vue 
prkparatif B CtC dkveloppke, qui met en jeu la cyclopropa- 
nation des a-mkthylkne 2 et a,adim&hylbnesuccinate de 
mtthyle 3; ce dernier notamment est d’accts facile par 
isomtrisation thermique du cyclobutbnedicarboxylate de 
mkthyle.’ 
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SchCma 1. Synthkse des a-hydroxycyclobutanones par condensation acyloine des 
ala’-substituk 

esters succiniques da et 
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SchCma 2. Synthbse des cyclobutanones spiraniques. 
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La cyclopropanation des esters 2 et 3 a et6 reali& soit I’isomerisation thermique en cyclobutanone 24 de maniere 
par action du diazomethane et decomposition thermique analogue a l’oxaspiropentane.‘z 
ou photochimique de la pyrazoline intermediaire,‘.’ soit 
par reaction de Simmons-Smith. C’est cette derniere 
reaction qui se rtvtle la plus efficace, bien qu’il s’agisse 
d’esters a/?-non-satures; on a utilise le couple Zn/Ag pour 
acceder a un carbenoide trts reactif% lequel a conduit aux 
esters cyclopropaniques 4b et Sb avec respectivement 72 
et 55% de rendement. 

$J-o++w 

29 24 

Synthise des cyclobutanolones 11-13. La condensation 
acyloine en presence de ClSiMe, appliquee aux esters La synthtse de la dispiro[2.1.2. Iloctanone-4 27 a Cte 
succiniques 1, 4, 5 (Schema I) a don& les bis-trimethyl- realisee par attaque reductrice du zinc sur la tetrakis 
siloxycyclobuttnes 8. 9, 10 avec des rendements (iodomtthyl) cyclobutanone 23 preparee a partir de la 
superieurs ?I 75%; ceux-ci, trait& par une solution cyclobutanone elle-mime (Schema 2). Cette reaction 
eau-acetone, ont conduit quantitativement aux a-cetols fournit cinq composants qui ont CtC isoles par CPV et 
attendus 11, 12, 13. On notera qu’a partir de 8, on n’a pas identifies par leurs caracteristiques spectrales (voir Partie 
constate la formation d’acyloine 14 a cBtC de I’isomtre 11. Experimentale). 

24 28 25 

Synthise des c&ones spiraniques 24-28. La &tone 28 a 
deja fait I’objet d’une publication.” On a prepare les 
alcools spiraniques 20, 21, 22 a partir des acyloines 
precedentes (Schema 2) soit par conversion du carbonyle 
en methyltne exocyclique, suivie dune reaction de 
Simmons-Smith, soit par conversion directe des acyloines 
avec un exces du rtactif de cyclopropanation.9 

La premiere voie implique le blocage prtalable de I’OH 
du &to1 13 i I’aide du dihydropyranne;” ceci ameliore 
effectivement le rendement de la reaction de Wittig (60% 
en 17). Par contre, la mCme reaction directement effect&e 
sur les acyloines 11 et 12 B OH non bloque donne les 
methyltnecyclobutanols 18 et 19 avec 63 et 95%. Les 
methylenecyclobutanols 17, 18, 19 sont alors convertis par 
reaction de Simmons-Smith* en spirocyclopropyl- 
cyclobutanols 20, 21, 22. 

On a pu aussi acceder aux alcools 20,21,22 en operant 
directement sur les acyloines 11, 12, 13 avec le 
cuprozincique de diiodomtthyltne en excb selon la 
methode de Harrison;9 ces acyloines ont ainsi ete 
transform& directement en les cyclobutanols spiraniques 
20 (30%). 21 (65%). 22 (70%). 

Ces deux methodes offrent des rendements globaux 
voisins; mais la premiere voie est toujours reproductible 
et fournit des composes de haute purete. Finalement 
I’oxydation de Sarett appliqde aux alcools u), 21, 22 
fournit sans difficulte (80%) les &tones spiraniques 24,25, 
26 dont les caracttristiques spectrales sont d&rites plus 
loin. 

La spirohexanone-2 24” a CtC ici obtenue de facon 
rapide et preparative par une sequence originale qui met 
en jeu la transposition thermique facile du sulfite cyclique 
30 prepare via le bis-trimethylsiloxy-l,l’ bicyclopropyle 
16 (Schema 2). Letape clC de la preparation de 16 est 
I’isomerisation thermique du bis - (trimethylsiloxy) - I.2 
cyclobuttne 10,‘” realisee B 310”, en phase vapeur (98%); 
celle-ci est suivie dune cyclopropanation du bis - 
(trimethylsiloxy) - 2.3 butaditne 15 ainsi forme (Rdt 78%). 
Le sulfite cyclique 30 obtenu par action de SOCI, sur le 
bis-ether 16 subit I’extrusion thermique de SO, dts 130”. 
probablement via I’oxadispiroheptane 29 qui subit alors 

t28 est d&rite dam Ref. 3f. 

23 27 

II s’agit de produits issus soit de la double cyclisation 
attendue, 27, soit de la cyclisation d’un cBtC et de 
I’agrandissement de cycle de I’autre, soit de produits de 
reduction. 

Les syntheses partant des esters succiniques 1.4, 5 ou 
des acyloines cyclobutaniques 11, 12, 13 ou utilisant des 
voies plus sptcifiques, notamment pour la preparation de 
la spirohexanone-4 24, ont ainsi don& les &ones 
spiraniques 24-26 avec des rendements satisfaisants. 

Les polycyclopropylcyclobulanes spiraniques 32, 35, 38, 
39, 46 

39 32 35 ?!a 

Les plus importants 32.35, 38, 39, ont ete obtenus soit 
par transformation du carbonyle des &ones correspon- 

CH, 
\/ dantes >C=O + ,C, 

I 
, soit par dimerisation thermi- 

CH, 
que des olefines a groupement mCthyltnecyclopropane. 
La premiere sequence, a savoir la transformation des 
cyclobutanones 2.8.t 25, 26 en 32, 35, 38 a utilid les 
reactions classiques de Wittig et de Simmons-Smith avec 
des rendements satisfaisants (80%). Elle constitue la voie 
preparative au [4]rotane (voir Partie Experimentale). 

L’autre mCthode pro&de par dimtrisation thermique de 
derives a groupement methyltnecyclopropane qui n’avait 
comme precedent a ce travail que la dim&i&on du gem - 
dichloro - I,1 mCthyltnecyclopropane’3 (Schema 3). 
L’acds aux composes 32 et 39 s’obtient a partir de 
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mCthylenecyclopropane, en operant a 200” sous plusieurs 
atmospheres” et a 210” en ampoule sceUCe a partir du 
bicyclopropylidbne 43 pour le [4]rotane 38?-’ 

La synthbse originale de 43 a Bte effectu6e a partir du 
mtthylbnecyclopropane.” L’addition du dibromocarb&ne 
foumit le gemdibromospiropentane 41 (Rdt 55%) lequel 
est transform6 en dimethylene allbne 42 par action des 
bases lithiees.” La cyclopropanation de I’ahbne 42 avec le 
couple ZnlAg et I’iodure de mCthyltne a don& le 
bicyclopropylidbne 43 (33%) et le dispiro[2.2.l]heptane 
(13%) auprbs de 52% de l’alltne de depart. 

La thermolyse de 43 en tube well6 a 210” pendant 
60min voit la formation du methyltnespiropentane 44 
(40%) et du dim&e du bicyclopropylidtne, le [4]rotane 38; 
tous deux identitiCs a un Cchantihon authentique.“@ 
IndCniablement, cette dimerisation dont I’origine 
radicalaire semble vraisemblable constitue une bonne 
m&ode d’accts au [4]rotane 38, car une voie de synthese 
preparative du bicyclopropylidtne lui-m&me a tte sig- 
r&e.” 

Le [4]rotane 38, isole par cristallisation ou par 
chromatographie de phase vapeur, se presente sous forme 
d’aiguilles blanches (F 76”). On note, ma@6 la valeur 
tlede de I’Cnergie de tension, evah&e ii 143 kcalm pour le 
[Brotane lui-meme, une grande stabilite thermique; ainsi 

un chauIfage prolong6 a 300” dun Cchantillon prealable- 
ment sublime laisse cet hydrocarbure 38 inchange. Les 
proprietts spectrales que I’on d&it plus loin ne suggerent 
cependant pas que cette stabilite remarquable puisse avoir 
comme origine une dtlocahsation Clectronique. 

Analyse spectrale des dkivb fonctionnels des hydrocar- 
bures de la skie du [4]rotane 

Les proprittts spectrales des hydrocarbures et des 
derives fonctionnels de la serie du [4]rotane resuhent a 
priori de deux facteurs; d’une part, un effet de con- 
jugaison bien connu du cyclopropane avec les 
chromophores a electron ?I,‘~ qui peut s’exercer 
eventuellement sur un autre cyclopropane adjacent en 
configuration cisoide et, d’autre part, un effet de tension 
de cycle induit par I’anneau central cyclobutanique. 
L’additivite des effets lies au nombre de cyclopropanes 
laisse done prevoir un effet conjugatif important pour les 
compos6s polycyclopropaniques fonctionnels notamment 
dans I’IR et WV. En RMN, on peut s’attendre d priori B 
des effets de blindage des hydrogenes cyclopropaniques 
du fait de la presence d’un cyclopropane spiranique 
adjacent, mais par contre, chez les rotanes imparfaits, a 
des effets inverses sur ceux du cycle central lies aux effets 
de tension de cycle. A ce titre sont rassembl6s dans les 
Tableaux l-3 les don&es spectrographiques des 
spirocyclopropylcyclobutanones 24-28, des 
mCthylbnespirocyclopropylcyclobutanes 31,33,36, et des 
spirocyclopropylcyclobutanes 32, 35, J8 et 39, qui 
permettent une analyse de ces facteurs. 

IXplacement chimique en RMN des protons cyclo- 
propaniques et des protons 12s au centre central. Compar6s 
aux protons correspondants du squelette A, les protons 
cyclopropaniques H. de type B et C subissent un blindage 
de 0.20 ppm pour I’hydrocarbure sature, 0.23 ppm pour 
I’olCfine et 0.45 ppm pour la c&one; ceux du type C 
subissent un blindage de 0.31 ppm pour I’hydrocarbure 
sat& 0.36 ppm pour Polefine et 0.42 ppm pour la c&one. 
(Fig. I horizontalement). 

x 

FLcu?c$ 
(HI 0.35 (s) 

0,5Ok.) 
H, 0.15 904 (3 

0.2-f 0.14 k) 
R-O O,Tlk) OX 0.35 (3 

Fig. I. 

Par contre, I’anisotropie des groupements )C=CH* et 

surtout ‘GO des trois squelettes A, B, C des olefines et 
/ 

des c&ones (Fig. I verticalement) deplace les memes 
protons H. vers les champs faibles. 

Pour les hydrog&nes des mCthylbnes du cycle central Ie 
caractke s de la liaison C-H augmente r&ulik.rement 
dans 40, 32, 35 corrClativement avec le caractbre p de la 
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Tableau I. Spectres de RMN &, (ppm) des cyclobutanones spiraniques 24-28 (R = 0) (composks a), des 
mCthyltnecyclobutanes 31.33.X (R = CH,) (composts b) et hydrocarbures spiraniques correspondants 32,3S, 3% 

39 [R = (CH,h. composks c] 

403 

Protons cyclobutaniques 

en (I de R en fi de R 

Protons cyclopropaniques 
cyclopropane(s) en Q de R cyclopropane(s) en #l de R 

Protons Protons Protons Protons 

externes internes extemes internes 

R 
3.08($0(H) 

: 2.78(t)(4H) 
c 2.21(s)(4H) 

R 

% 

a 3.OO(m)(2H) 
b 
c 2.21(s)(2H) 

R 

% 

a 3.09(s)(2H) 
b 2.86(t)(2H) 
c 2.36(s)(2H) 

2.20(2H) 1.2S(m)(2H) 

2.2l(s)(2H) 0.26(m)(2H) 

2.41(s)(2H) 1.32(m)(4H) 

2.36(s)(2H) 0.36(m)(4H) 

l.l2(m)(ZH) OLA(m)(2H) 0.53(2H) 0.32(2H) 
0.63(m)(2H) O.Wm)(2H) 0.43(m)(2H) 0.27(m)(2H) 
O.O4(sK2H) 0.04(s)(ZH) 0.36(m)(2H) 0.26(m)(2H) 

1.18(m)(4H) 0.73(m)(4H) 0.35(s)(4H) 
0.68(m)(4H) 0.53(m)(4H) O.Ll(Qo(H) 

[4]rotane 0.13(s) 

1 .OS(m)(2H) 

Tableau 2. Maxima d’absorption IR (cm-‘) de la cyclobutanone et du mkthylknecyclobutane, des 
cyclobutanones (R = 0) (composks a) et oltfines correspondantes (R = CH,) (composts b). Maxima 

d’absorption UV en nm (c)de la cyclobutanone elle-meme et des cyclobutanones 24-27 (composks a) 

IR UV 

ComposCs 

R=O 
Cyclobutanones 

CCL 
C=O 

composts a 

R=CH, R=O 
Mtthyltne- cyclobutanones (composks a) 

cyclobutanes dans I’isooctane ou le cyclohexane 
ccl, 
C=C Transition Transition 

composes b n+nt n-+r* 

R u 
R 

KP 
R 73 
R 

% 
Y 

R 

3% 

1788t 1678 272(15); 279(18); 
288(17)t 

1791 1685 
251(20.6); 256(21); 
263(20.5); 272(18); 
281(18.7); 291(18); 
305(23); 31q6.5) 

1782 
270(22)(i); 278(27); 

205(990) B(29); 291(27)(i); 
2%(22)(i) 

1772 213.5(1198) 283(42); 288(39)(i); 
296(29)(i) 

1783 1676 212 (1620) 

1763 1660 
(palier); 278-BO(56) 

209.5(1125) 296(30)(i) 

tCf. Ref. 24. 
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liaison C-C du cycle central comme le montrent les valeurs 
des &ats d’hybridation calculkes selon ref. 21 et rapportkes 
dans Fig. 2. Les dkplacements chimiques observks 
laissent penser toutefois que cet effet reste peu signifi- 
catif. 

spectrale n’a pas fourni alors d’C1Cments dtterminants qui 
suggi?rent quelques proprittks Clectroniques particulihres 
de ce systkme. 

JU4N du “C du [4]ro?ane. En ce qui concerne le 
(4lrotane lui-m&me, la constante de couplage JIM,_, des 
liaisons C-H cyclopropaniques est de 158 Hz (k2) 
(mesurte dans CDCI, avec le TMS comme rkfkrence 
inteme). Elle est identique B celle du [Slrotane’” et proche 
de celle du [3]rotane (162 HZ): montrant que I’hybrida- 
tion des liaisons C-H de ces systkmes est proche de celle 
des liaisons C-H du cyclopropane lui-m&me (158.7 Hz)J3 
et qu’il n’y a done pas, par rapport B ce demier, 
augmentation du caracti?re s de ces mi?mes liaisons. Ce 
rksultat est d’ailleurs en accord avec les calculs des ttats 
d’hybridation des liaisons C-H des [3] et [4]rotanes 
effect&s par la mkthode des recouvrements maxima,” B 
savoir spas”’ et sp2.*60 respectivement, proches de I’ttat 
SP’.~ du cyclopropane Iui-meme.2’ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Ces mkmes calculs expliquent, par ailleurs, la grande 
stabilitk des rotanes; les liaisons C-C du cycle central du 
[4lrotane par exemple ont un caractbre p moins marquC 
(sp”‘) que celui du cyclobutane lui-meme (~p’“‘).~ 

Les spectres de RMN, dtcrits en partie thCorique pour la 
plupart des composk, ont ttC enregistrks avec un 
spectrophotomttre Varian AXiOD, le t&ramCthylsilane &ant 
utilist comme rtfkrence inteme; la position des signaux est 
don&e en G(ppm) (symbolisme: s, singulet; d, doublet; 1, triplet; 
m, multiplet; q. quintuplet). Les spectres IR ant &6. drew% avec 
un spectrophotomktre Perkin-Elmer 421. Seules, sent indiqukes 
les bandes caracttristiques (F, bande forte; m, bande moyenne; f, 
bande faible). Les spectres UV, don& en partie thtorique, ant 
6t6 obtenus avec un spectrophotomttre Unicam SP-700 et des 
cellules de silice de I cm d’kpaisseur. Les spe.ctres de masse, ou 
seuls sent don& les pits les plus intenses, ont Ctt enregistrks 
avec un spectrombtre Varian M-66 (tension d’acckkration des 
tlectrons: 70eV); la mesure prCcise des M* a servi g la 
dbtermination des formules brutes lorsque la faible quantitk de 
produit disponible n’a pas pe.rmis une analyse pondtrale. Les 
chromatographies en phase vapeur ant Ctt effectukes avec un 
Aerograph A 90 P utilisant l’hydrogkne comme gaz porteur et le 
Chromosorb P.n.a.w. comme support adsorbant. 

Spectres IR. Le Tableau 2 rassemble les bandes vc_,, 
des cyclobutanones 24-28 et les bandes vcS de quelques 
okfines correspondantes, le Tableau 3 les bandes 
caractkistiques du noyau cyclopropane. 

Synthke des esters a,a - dimbhylenesucciniques 4 et a,a.a’,a’ - 
t&ram&hyknesucciniques 5 par couplage t!lectrochimique 

Concernant I’IR des cyclobutanones 24-28 et 
m&hylbnecyclobutanes 31, 33, 36, 45, 46, on sait que la 
conjugaison d’un cycle cyclopropane avec un 
chromophore B dlectrons ?r est maximale si le plan nodal 
de ce dernier adopte une conformation bissectke (pour 
une revue voir Ref. 1 b); l’analyse des positions des 
bandes d’absorption vca chez les cyclobutanones et vcK 
chez les mCthyltnecyclobutanes (Tableau 2) montre un 
effet conjugatif net (effet bathochrome de I’ordre de 
10 cm-’ pour les spirocyclopropylcyclobutanones 2&28 
comparkes aux c&ones cyclopropaniques alicycliques) 
qui l’emporte sur I’effet hypsochrome attendu de la 
tension de cycle induite par l’introduction successive des 
cyclopropanes. 

a.a,a’,a’ - TtbamPhyl2nesuccinate d’kthyle Sa. Les essais 
prkliminaires ant port6 sur I’amtlioration de la rkaction effect& 
par Eberson,’ klectrolyse simple de I’hkmi-ester de I’acide 
cyclopropanedicarboxylique 6.” 

Les meilleurs r&hats ant et6 obtenus dans les conditions 
suivantes: les Clectrodes sent constitukes d’une cathode de platine 
de 3 x 3 cm placke g I’inkieur d’un cadre de verre servant de 
support & une anode composke de 14 spires de platine. La distance 
entre les fils et la plaque varie entre I .5 et 2 mm. La tempkrature 
de la solution est maintenue g 20-22” par une circulation externe 
d’un fluide froid. L’intensitk du courant peut varier de 0.5 & 2A 
sans modification notable du rendement. L’homogtnkisation est 
ass&e par un ltger courant d’azote. 

Concernant I’IR des polyspirocyclopropylcyclobutanes 
32, 35, 38, 39, les cyclopropanes foumissent les bandes 
caractkistiques dans la r&ion 1000-1050 cm-’ 
(deformation des liaisons CX du cycle) et 3050- 
31OOcm-’ (tlongation des liaisons C-H). Le Tableau 3 
donne leur position pour les hydrocarbures polycyclo- 
propaniques 32, 35, 38. 

L’additivite des effets attendue conduit g I’accroisse- 
ment rkgulier de I’intensitk de la bande d’absorption vGH 
(cyclopropane) qui devient la bande la plus intense du 
spectre dans 35. 

On 6lectrolyse IOOml d’une solution mtthanol/eau (%/IO) 
contenant I g de soude, 35 g (0.22 mole) de I’hkmi-ester de l’acide 
cyclopropanedicarboxylique 1.1 6.- On a&e l’tlectrolyse quand 
la solution devient neutre (vtrification au papier pH), soit un 
temps voisin de 6 h pour une intensitk de 1.5 A. Le mtthanol est 
distill6 sous vide partiel et le rtsidu repris par 10 ml d’eau et 100 ml 
&&her. La solution CthCree est d&a&e. puis lavke B l’eau, 
stchCe et distillCe rapidement. La fraction passant entre 100 et 
150” est recueillie et distillke une deuxibme fois sur colonne B 
bande tournante. On s&pare ainsi 2 g de cyclopropanedicarboxy- 
late d’kthvle et 7.4~ (0.032 mole) d’aa; a’~’ - tkramtthylhne 
succinateh’kthyle 5; (Rdt max jO9& Eb,, = 116-118”. Akdyse 
C,,H,.O,: Calc. C, 63.71; H, 7.%: Tr. C, 63.3; H, 7.8%. IR (film) 
(cm-‘): 3100 (ff), 1723 (FF). RMN (Ccl.): 0.56 et 1.12 (2m. 
symCtriques) (8H); 1.2 (1) (J = 7 Hz) (6H); 4.09 (q) (4H). Masse: M+ 
226, m/e 197, 181, 168, 153. 125. 79. 

Conclusion 

Synthke de l’aa - dimHhykne succinate d’kthyle 4a par 
klectrolyse du mklange de l’hkmi-ester de l’acide cyclo- 
propanecarboxylique et de l’hkmi-ester de l’acide malonique 

La synthbse du [4]rotane dont la structure pouvait On effectue, selon les conditions dkcriks cidessus, Blectrolyse 
laisser prkvoir des dficult6s d’accts a pu ktre obtenue B 20-22” d’un mklange contenant I g de soude dans 100 ml de 
usant de deux voies originales indkpendantes. L’analyse mbthanol, IO ml d’eau, 19 g (0.12 mole) d’acide tthoxycarbonyl-1 

Tableau 3. Maxima d’absorption IR (cm-‘) des hydrocarbures de la strie du [4)rotane 

Composbs 

32 
35 
38 

R&ion 3050-3 100 R&ion 990-1050 
(uC-” cyclopropanique) (d&formation du cyclopropane) 

30700 lOlo 
3OwFF) 1WW-99O(W 
30560 100~~990 
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cyclopropanecarboxylique 6 et 26 g (0.198 mole) de l’hemiester 
tthylique de l’acide malonique 7. On a&e l’tlectrolyse quand la 
solution devient neutre (vkilication avec papier pH). Le methanol 
est distille sous pression r&We, le rtsidu est repris par IOml 
d’eau et I50 ml d’ether, la solution organique est d&ant& IavC 1 
I’eau. sCchQ et distillCe rapidement; la fraction (Eb loo”-150”) est 
recueillie et distillbe a nouveau avec une colonne a bande 
tournante; on recueille successivement l’aadimtthyltne succi- 
nate d’ethyle 4a (E,,: 108”) et I’aa.a’a’-tttramCthylbnc succinate 
d’khyle Sa (E,,: I IS”) (pour ce demier, voir description cidessus). 
Eb,l: 108”. An&se C,,H,,O,: Calc. C.60.00; H, 8.00: Tr. C, 59.8; 
H, 7.9%. IR (film) (cm-‘): 3020 (f), 1724 (FF’), 1029 (m). RMN 
(CCW: 0.72 et I.12 (2 m. svmttriauesl (4Hl: 1.20 (2 t dCcalCs de 
2 Hz)(6H); 2.42 (s) (4H); 4.09 (2 t’decaks de I Hz) (4H). Masse: 
M’ 200, m/e (%) I71 (45) IS5 (95). 127.99 (95) 81 (IS). 

Reaction de Simmons-Smith sur les esters succiniques 2 et 3. 
Synthlse des esters o,a - dimethylene et aa ; a’~’ - tPram&hyltke 
succinique 4b et Sh 

Selon le mode optratoire gtntral,” on ajoute 56 g (0.33 mole) de 
pester succinique 3 B une suspension de rtactif de cyclo- 
propanation prkparke a partir de 120 g (I 84 equivalents) de Zn/Ag 
et 430 g (1.6 mole) d’iodure de m6thyltne dans 400 ml d&her 
anhydre. On obtient apres extraction 40g (Ebo,: 58”) d’aa,a’a- 
dtram6thyWnesuccinate de mCthyle 4b. Les spectres (RMN, IR, 
Masse) sont identiques B ceux deja dtcrits.‘M 

La m&me kaction, men6e dans les m6mes conditions sur pester 
succinique 2 foumit I’a,a - dimethylenesuccinate de mkthyle 4b 
Eb,,: 108”; caractkistiques spectrales6’.‘6 

Condensation acyloine appliquke aux esters succiniques 4 et 5 
Bis (trim6thylsiloxy) - 4.5 spirohextne - 4 8 et ait prepart selon 

Ref. 6. 
Bis(trimdhylsiloxy) - 7,8 dispiro[2.0.2.2]octbe - 7 9. Sous 

courant d’azote, on pulverise avec un vibreur 1 I.5 g (0.5 at. g) de 
sodium dans 500 ml de tolubne ii reflux. On a&e le chauffage et 
un ICger reflux est maintenu en ajoutant lentement un mtlange de 
78 g (0.72 mole) de chlorure de trimtthylsilyle et 20 g (0. I mole) de 
I’aa,o’a’ - tttramCthyltne succinate de m6thyle 5. On Porte a 
reflux 4 h aprts la fin de I’addition; le chlorure de sodium form6 est 
alors filtr6 sous azote et le tolubne, puis le produit, sont distilks 
sous pression reduite. On obtient ainsi 22g (Rdt 85%) de 9. 
Eb, D, = 56-5v; Eb, = 122-123”. IR (film) (cm-‘): 3080 (m), 1705 
\T; y7N(CCL): O-O.5 (m, 8H); 0.70 (pit, 8H). Masse: M’ 282; m/e 

3 . 

Cyclobutanolones II et 12 
Hydroxy-5 spirohexanone-4 11. On chauffe a reflux pendant I h 

30 28 g (0.1 I mole) de bis(trimCthylsiloxy) - 4,5 spirohextne4 8 
avec 40 ml d’adtone et 5 ml (0.28 mole) d’eau. L’acttone est 
ensuite distillCe sous vide et le rtsidu repris par un peu d&her est 
s&he sur sulfate de sodium. On distille ensuite le solvant, puis le 
produit. On recueille 1 I g (Rdt 91%) d’hydroxy-5 spirohexanone-t 
Il. Eb,m: 52-53”. Analyse C,H.O,: Calc. C, 64.28; H, 7.14; Tr. C, 
64.5; H, 7.01%. 1R (Ccl,) (cm-‘): 3400 (FF). 3080 (ff), 1760 (FF), 
RMN (CCL): I.21 (m systeme ABCD) (4H); 2.38 (m ABX) (2H); 
4.91 (m ABX) (IH); 4.34 (s) (1H). 

Hydroxy-8 dispiro[2.0.2.2]octanone-7 12. On chauffe 2 h a 80” 
sous azote 20g (0.07 mole) de bis (trimCthylsiloxy) - 7,8 
dispiro[2.0.2.2]octene - 7 9 et 2.9 ml (0.16 mole) d’eau dans 50 ml 
d’acetone. On s&he ensuite sur sulfate de sodium et on distille. 
On obtient 9 g (Rdt 93%) d’hydroxy-8 dispiro[2.0.2.2]octanone-7 
12 qui doivent etre conserves sous gaz inerte. Eboo, = 80“. 
F = f&61”. Analyse C,H,,O,: Calc. C, 69.56; H, 7.25: Tr. C, 69.4; 
H, 7.0%. IR (KBr) (cm. ‘): Ye,_” 3300; “C-M 3076; yen 1780 (FF). 
RMN (CCL): 0.00 a I .7l (m) (8H) (protons cyclopropaniques); 4.68 
(s) (IH); 4.80 (s) (IH). Masse: m/e I37 (M-l); 123, 109,95,81,67, 
53. 

Spirohuanol-4 26 obtenu par reaction de Wttig, puis de 
Simmons-Smith sur le c&o1 13 bloque par le dihydropyranne. A 
6.5 g de couple ZnlAg prepare selon Ref. 8 on ajoute 160 
(0.06 mole) de CH*I, puis l.6g (0.01 mole) de mtthylene-2 
tetrahydropyrannyloxy-I cyclobutane 17 p&pan? selon Ref. IO. 
Apres regux (6 h), le residu est repris & 0” par 7.90 (0.1 mole) de 
pyridine; les sels de pyridinium sont filtres et la solution dthCrCe 

est concentrke sous vide. On agite ensuite a temperature ordinaire 
le residu avec un mClange de methanol (5 ml) et de H,SO. B 10% 
(I ml). Aprbs neutralisation par la soude a IO%, on extrait avec 
CH& La rectification donne 800 mg de spirohexanol-4 20 dont 
la purification a Cd effectuee par CPV (obtenus 580 mg, Rdt 60%). 
&: 65’. IR (film) (cm-‘): 3320 (FF), 3088 (m). RMN (Ccl.): de 
0.04 a I.10 (m) (4H cyclopropaniques); 1.35 (s) (IH de OH); de 1.40 
a 2.60 (m) (4H); 6.13 (H tertiaire). Masse: M-l %; m/e 83,79.69, 
52. 

Reaction de methylenation (Wttig) des acyloines 12 et I3 
Won le mode optratoire type dans Ref. 27, au phosphorane 

obtenu a partir de 0.13mole de bromure de triphlayl- 
mtthylphosphonium dans ISOml d’oxyde d’isopropyle et 7 ml 
(0.13 mole) de t-amylate de sodium (solution benzknique fraiche- 
ment pr6parbe) et refroidi a -5”, on ajoute lentement log 
(0.09 mole) d’hydroxy-5 spirohexanonel 11. On chauffe ensuite 
I h au reflux de II&her et le produit est extrait selon la technique 
habituelle. On obtient 6.2 p. (Rdt 63%) d’un m&nae (Eb,, “a = 23’) 
qui par CPV se montre compost de d&x produits~le’mt&ylbne-5 
spirohexanoll (3%) et le mCthyMne-4 spirohexanol-5 (97%). 
hfkthylene-5 spirohexanol-4 (spectrcs dress& immkdiatement 
aprts chromatographie). IR (CCL) (cm-‘): 3540 (Y- libre); 3400 
(us” lie); 3060 (m). 1673 (m), RMN (Ccl.): 0.00 a I.1 (m) (4H) 
protons cyclopropaniques); 1.5 (s) (1H); 2.5 (m) (2H) (m&hyltne); 
4.45 (m) (IH); 4.76 et 5.12 (2 m. symbtriques) (2H) (mCthyl&ne de 
C=CH,). Masse: m/e 109 (M-l), 95, 91, 81, 89, 67. M&hylLne-t 
spitohexanol-5 18 (spectres dresses immCdiitement apres isole- 
ment par CPV). IR (CCL) (cm-‘): 3590 (f), 3400 (f), 3080 (m), 1670 
(F), RMN (CCL): 0.69 (pit large) (4H) (protons cyclopropaniques); 
2.22 (ml (2Hl: 3.7 Is) IH de -OH): 4.39 (m) (IH): 4.77 (m) (2Hl. 
Masse:‘+ ‘110, ml; 109, 95,‘91, 81, ‘79, 67. M&&e-7 
dispiro[2.0.2.2]octanol-8 19. Selon le mode op6ratoire type darts 
Ref. 27. au phosphorane obtenu P partir de 164g (0.46 mole) de 
bromure de triphtnylmtthylphosphonium et 210 ml (0.42 mole) de 
t-amylate de sodium en solution benz6nique et refroidi B 0”. on 
ajoute lentement 24g (0.17 mole) d’hydroxy-8 
dispiro[2.0.2.2]octanone-7 12. Apres un chauffage B reflux de la 
solution pendant I8 h, le produit est extrait selon la technique 
habituelle. On obtient 22g (Rdt 95%) de mhhyknr-7 
dispiro(2.0.2.21octanol-8 19. Fb,,, = 55”. Analyse: C&O: Calc. 
C, 79.41: H, 8.82: Tr. C, 79.5; H, 8.%. IR (film) (cm-‘): 3320 (FF), 
3063 (F), 1678 (F), RMN (CCL) (MS ref. exteme): -0.17 a 1.6 (m) 
(8H); 2.12 (s)(lH); deux d symetriques culminants a 4.53 et 4.92 
(2H) (J = 2 Hz); 4.61 (d) (IH) (J = 2 Hz). 

Reaction de cyclopropanation des methylene alcools (ou THP) 18, 
19 ou des acyloines 11, I2 en cyclopropyl car&ok 21. 22 

Dispiro[2.0.2.2]octanol-7 21. Selon la mtthode gCnerale de 
cyclopropanation par utilisation du couple Zn/Ag,” B partir de 15 g 
(15 mmoles) d’iodure de m&hyltne et 2.2g (20mmoles) de 
m6thylCne-t spirohexanol-5 18 on obtient 8OOmg (Rdt 32%) de 
dispiro[2.0.2.2]octanol-7 21. Ebo,, = 35”. IR (film) (cm-‘): 3320 (F), 
3060 (m), RMN (CCL): -0.17 a 1.20 (m) (8H); 1.15 (s) (IH); 2.29 
(m symbtrique) (2H) (systkme AMX); 4.34 (1) (J = 6Hz) (IH) 
(systeme AMX). Masse: M’ 124, m/e 123, 109, %, 95,91,82,80, 
79, 77. 

Trispiro]2.0.2.0.2.l]d&nol-IO 22. La r6action de cyclopropana- 
tion est conduite selon la m&ode prCc6demment d&rite en 
utilisant le couple ZnlAg. A partir de 0.2 mole 53.6 g de CH,I, et 
0.1 mole (13.68) de m6thylene-8 dispiro[2.0.2.2]octanol-7 19 on 
obtient aprts complexation des sels de zinc par I’ammoniac et 
lavage de la solution &h&e avec une solution de chlorure 
d’ammonium II.2 g (Rdt 74%) de trispiro[2.0.2.2.2.1] dtcanol-IO 22 
purifiee par chromatographie sur colonne de sihce. F = 72” (&her). 
IR (CCL) (cm-‘): 3350,305O. RMN (Ccl.): -0.28 il I.5 (m) (12H); 
1.83 (s)(lH);4.18(s)(lH). Masse: M’ 150, m/r 135, 122, 121,117. 
107, 105, 94, 93, 91, 79, 78, 77, 65. 

Oxydation des cycloptopylalcools 21. 22 en c&ones 25, 26 
Dispiro[2.0.2.2]octanone-7 25. A la solution de 3.1 g de 00, 

dans 30ml de pyridine, on ajoute 2OOmg de 
dispiro[2.0.2.2]octanol-7 21 dissous dans 2 ml de pyridine, laisse en 
repos pendant IO h, chauffe pendant 4 h B W, puis traite par IO ml 
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de glace pil6.e. En utilisant la mCthode d’extraction d6ja dCcrite,” 
on obtient 70mg de dispiro[2.0.2.2]octanone-7 purifiCe par 
chromatographie. IR (film) (cm-‘): 3070 (f), I775 (F), RMN (CCL): 
0 a 1.3 (m) (8H); 3.09 (s) (2H). Masse: M’ 122, m/e 121,107.79.77, 
66. 

Trispiro[2.0.2.0.2.l]dCcanone-10 26. 13 g (0.087 mole) de cyclo- 
butanol trispiranique 22 sont oxyd6s selon Ref. 29. On obtient 
ainsi lO.Sg (81%) de 26 (purification par chromatographie sur 
colonne de silice), F = 69-71”. IR (CCL) (cm-‘): 3072 (m), 3060 
(m), 1763 (FF), RMN (CCL): 0.35 (s) (4H); 0.73 (m) et 1.18 
(svstbme AA’BB’) (8H). Masse: M’ 148. m/e (%) 147 (15). 133 
(lb), IO5 (62), 91;sk (25). 79 (70). 78 (20) 77 (45x 73 (28): UV: 
A’&zF: 209.5 (1125). 278-298 (56). 2% (30) (i). 

Bis(trim&ltylsiloxy>2,3 butadihne 15. La r6action d&rite par 
Winter’ a Ctt modi& de la fa9on suivante: 100 g (0.436 mole) de 
bis (trim&hylsiloxy)-1,2cyclobutbne 1OprCparCs selon Ref. 31 sent 
places dans un bain thermostat6 a 65” et distillCs pendant 3 h sous un 
vide de lo-’ torr au @avers d’un tube de quartz (I= 30 cm, 
0 = 25 mm) garni de billes de verre (5 mm) et chauff6 ?r 390” a 
l’aide dun four thermostat6 Le produit est pitg6 B la sortie du 
four par un bain glace-sel. On obtient 98g de 
bis(trimCthylsiloxy~l,2 butaditne 15 diiectement utilisable pour la 
sCauence suivante. Eb..,: 65”: F: 8”. IR (CCL) (cm-‘): 1600 IF). 
RMN (CCL): 0.22 (s) (l8H); 4.23 (s) (1H): 4.73 (s) (lH).‘Masse: .M’ 
230 (77%), m/e (I) 215 (IS), 149 (28). 147. 

Bis(trimtthylsiloxy) - 1.1’ bicyclopropyle 16. Au couple Zn/Ag 
prCpar6 selon Ref. 8, on ajoute goutte B goutte pour maintenir un 
ICger reflux, 15 g (0.56 moles) d’iodure de m&hylene. On ajoute 
ensuite goutte a goutte 40 g (0.17 mole) de bis (trimCthylsiloxy) - 
2.3 butadibne IS puis on porte a refhtx 2 h supplCmentaires. On 
ajoute 200 ml d&her sulfurique et dans cette solution refroidie a 
O”, on fait barboter sous agitateur mecanique de l’ammoniac 
jusqu’a la fin de la pr6cipitation des sels de zinc. Le prCcipitC 
form6 est filtre, IavC plusieurs fois B I’Cther (3X lOOmI); les 
fractions &h&&es sent rassemblees et Y&her distill6 a pression 
reduite (30 mitt). Le rtsidu est distill6 sous vide pousst. On obtient 
ainsi 35 g (Rdt 78%) de bis (trimethylsiloxy) - Ll’bicyclopropyle 16. 
Eb..,: 55”. IR (film) (cm-‘): 3090 (fl. 3010 (ff). RMN (CDCI,): 0.15 -_. 
(s) (18H); 0.59 et O.ji(systeme AA’BB’) (8Hj.‘Masse:.M+ 2.58 (tres 
faible); m/e (%) 243 (3), 230, 215 (5). 147 (60) 73 (70). 

Dihydroxy - 1.1’ bicyclopropyle. On chauffe a 70” pendant 3 h 
20 g (77 mmoles) de bis (trimCthylsiloxy) - 1,l’ bicyclopropyle 16 
dans 20 ml de mtthanol. Le mdthanol et l’tther silanique form6 sont 
ensuite distill& et le rtsidu solide est recristallisC dans P&her. On 
obtient 8.2g (Rdt 93%) de dihydroxy-1,l’ bicyclopropyle. F = 
116”. IR (CCL) (cm-‘): Dilution moyenne: voH libre 3600 (F). voH 
Ii6 3340. Haute dilution: poH libre 3600 (F), 3100 (m), 3020 (m), 
RMN (CDCI,): 0.55 et 0.84 (2 m AA’BB’ svm&iaues) (8H): 3.10 
(s) (2H). Ma&: M’ 114 (t&s faible): m/e-(%) 1 c! (2),‘99 (3, 86 
(56). 71 (5). 58, 57 (40). 43 (73). 

Sullinyldioxy - 1,l’ bicyclopropyle 30. A une solution de bis 
(trim6thylsiloxy) - 1.1’ bicyclopropyle 16 (25.8 g; 0.1 mole) dans 
CCL (150 ml), on verse lentement B temperature ordinaire 15.5 g 
(0.13 mole) de chlorure de thionyle. La rbaction est Rgtrement 
exothermique. Aprbs l’addition, on chauffe pendant 30 min a 50”. 
Le chlorure de trimCthylsilyle form6 et le chlorure de thionyle en 
ex& sont distillCs lentement sous pression rtduite (40 mm). Le 
rtsidu neut Otre distill& On recueille alors a la sortie du refrigerant 
a eau il.2 g (Rdt 70%) de sulfinyldioxy - 1.1’ bicyclopropyle 38 
(Eb, ,: 657 et darts un ui&ge refroidi a -70” 0.5 g (5 mmoles) de . - 
spirohexanone-4 24. IR (film) (cm-‘): 3080 (ff);1232 (F), 1200 
(FF). RMN (CCL): 0.67 et 1.23 (2 m, symCtriques AA’BB’). Masse: 
pas de pit molCculaire M’ 160, m le (%) 132 (IS), 111(15), 104 (21). 
68 (18), 54 (30), 40. 

Spirohexanone-t 24. On chautfe sous un vide partiel(208 torr) B 
l’aide dun bain d’huile maintenu a 138’ un ballon contenant 8g 
(0.05 mole) de sulfinyl - 1,l’ bicyclopropyle 38 et reli6 B un piege 
refroidi a -23” (CCL-carboglace). La spirohexanone 24 formde 
par transposition du sulfite 38 distille alors lentement. La rtaction 
est ache& aprbs 45 min environ de chauffage. On laisse revenir a 
temp6rature ordinaire, le gaz sulfureux d&out dans le milieu 
Cvolue lentement. Le rCsidu est alors repris par 100 ml d’ether et 
IavC avec une autre solution B 5% de bicarbonate de sodium; la 
phase organique est s&h& sur MgSO, et l’bther distill6 B pression 

ordinaire. Le residu est distillt sous pression rCduite et on 
recueille 3.6 x (Rdt 75%) (Eb,,: 35”) de snirohexanone-t 24 dont les 
spectres IR et‘de RMN sontidentiques a ceux au produit obtenu 
par synthbse univoque”~” IR (cm”): US% 1782. Masse: M’ % 
(95%), m/e (%) 81 (23). 68 (66). 67 (39). 40,39 (78). UV: A zy: 
270 (22) (i), 278 (27). 286 (29). 291 (27) (i), 2% (22) (i). 

Dispiro[2.1.2.l]octanone-4 27 
T&&is (tosyloxymethyl) - 2,2,4,4 cyclobutanone. A 

une solution saturQ de 23 g (0.12 mole) de tetrakis 
(hydroxym6thyl) - 2.2.4.4 cyclobutanone (pr6parCe selon 
Ref. 30) dans 150ml de pyridinc, maintenue a 0” et agitCe, on 
ajoute lentement une solution saturte de 152.6 g (0.8 mole) de 
chlorure de tosyle dans la pyridine (300 ml), puis on laisse reposer 
24 h a temptrature ordinaire. On ajoute alors IOOml de 
chloroforme, puis la solution ramente B 0” est acidifiee par une 
solution chlorhydrique jusqu’a pH = I. La phase organique est 
dCcantCe, lav6.e avec une solution de bicarbonate de sodium, puis 
a l’eau pure, enlin sCch6-e sur sulfate de sodium. Aprbs distillation 
du solvant sous vide par&l, on recristallise dans le mClange 
chloroforme-mtthanol. On obtient 69g (Rdt 71%) de t&&s 
(tosyloxym&hyl) - 2,2,4,4 cyclobutanone. F = 130” (&her). Anal- 
yse CwHsO,,S,: Calc. C, 53.59; H, 4.59: Tr. C, 53.6; H, 4.4%. IR 
(KBr) (cm-‘): ye-o 1769. RMN (CDCI,): 2.47 (s) (12); 2.62 (s) (2H); 
4.10 (s) (8H); 7.60 (m) (16H). 

TCtrakis (iodomCthy1) - 2,2,4,4 cyclobutanone 23. On chauffe B 
retlux pendant 36 h 49 g (0.061 mole) du cCtotCtratosylate et 75 g 
(0.5 mole) de NaI dans 1.6 I da&one. Aprbs refroidissement, le 
tosylate de sodium form6 est tlimine par filtration et law! a 
l’acttone. On distille ensuite le solvant sous pression rtduite: la 
tttrakis (iodomCthyl) cyclobutanone 6 cristallisb est essorte par 
filtration, Ia& i l’eau sur le fitre, puis a Y&her et recristallisCe 
dans l’ac&one. On obtient 30g (Rdt 78%): F (ether)= 130”. 
Analyse &H,,,OI.: Calc. C, 15.24; H, 1.58; I. 80.63: Tr. C, 15.5; H, 
1.6; I, 80.0%. IR (KBr) (cm“): 1767 (FF), RMN (pyridine): 3.9 (s) 
(8H); 2.4 (s) (2H). Masse: pas de pit moltculaire; m/e 508 (M-28). 

Rkduction de la Gtrakis (iodomkfhyl) - 2,2,4,4 cyclobutanone 23 

par le zinc 
Synthese de la dispiro[2.1.2.l]ocfanone - 4 27. On chauffe 3 h a 

reflux avec agitation 20 g (32 mmoles) de tttrakis (iodomCthyl) 
cyclobutanone 23 dans 180 ml da&tone et 6 ml d’eau avec 9 g de 
Zn en poudre. Aprbs refroidissement, la solution est filtrte, puis 
Pa&tone distillee lentement. Le residu est repris par 2 fois 30 ml 
de CH,CI,; les solutions sent rassemblCes, lavkes a l’eau, puis 
sCchCes sur sulfate de sodium. On distille avec soin le chlorure de 
mCthylene et le rCsidu est chromatographik (CPV colonne SE 30, 
8 m, B 200”. dCbit 70 ml/min). On recueille par ordre d’tlution cinq 
produits principaux: t = 15 min, dim&hyl-5.5 spirohexanone-l 
(16%); t = 20 min, trimtthyl-3.55 cyclopentene-2 one (10%); 
t = 23 mitt, dispiro[2.1.2.l]octanone-l (16%) 27; t = 32 mitt, 
mCthyl-6 sniroi2.4lheottne-5 one-4 (37%): t = 35 min. dimCthyl-3.5 
phtnol (21%): _ _ 

DimCthvl-5.5 soirohexanone-4. IR (film) (cm-‘): 3080 (m. I772 
(FF). RMN (CCL): 2m symttriques culminant a 1.13 et 1.24 
(systeme AA’BB’ des protons cyclopropaniques (4H); 1.24 (s) 
(6H) (gemdimethyle); 2.02 (s) (2H) (mtthylene en fi). Masse: M+ 
124, m/e 99,82,81,68.67. UV: A’=,;,: 210(990); 295 (43); 307 
(47); 315 (47); 326 (32). 

Trim6thyL3,5,5 cyclopentbne-2 one. IR (film) (cm-‘): 3070 (ff), 
1710 (FF), 1629 (F), 1131 (P), 850 (m). RMN (CCL): 1.04 (s) (6H) 
(gem-diiethyle); 2.09 (s) (3H) (m&hyle en 8); 2.36 (s) (2H) 
(mCthylbne en y); 5.77 (s) (IH) (proton vinylique). Masse: M’ 124 
(35%), m/e 109. 

Dispiro[2.1.2.l]octanone-t 27. IR (film) (cm-‘): 3078 (ff), 1765 
(FF). RMN (CCL): 2m culminant a 1.10 et 1.32 (8H) (systeme 
AA’BB’ des protons cyclopropaniques); 2.41 (m) (2H) (mCthylbne 
en g). Masse: M’ 122 (45%). m/e (%) 121(36). % (36), 94 (40). 81 
(52). 79. 77 (52). 59 (98). UV: Az::,?: 213.5 (1198) et 283 (42) 
28g (39) (i); 296.5 (29) (i). 

Mtthyld spiro[2.4]hept&ne-5 om-4. IR (lilm) (cm-‘): 3080 (lf), 
1690 (FF). RMN (CCL): 2 m. symCtriques culminant B 0.84 et 1.13 
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(systeme AA’BB’ des protons cyclopropaniques); 2.15 (m) (3H) 
(methyle); 2.62 (m) (2H) (methylene en /3); 5% (m) (IH) (proton 
oltfinique). Masse: M’ 122, m/e (%) 107 (6), 79 (62). 

Dispiro [2.1.2.l]ocfane 32 
P&part par action de I’iodure de methyle et du magnCsium 

reagissant in situ, sur la spirohexanone-5. Selon un mode 
operatoire decrit par Zubian? on ajoute lentement I g (0.01 mole) 
de spirohexanone-5 et 2.8g (0.02 mole) d’iodure de mdthyle 
dissous dans 50ml d’tther anhydre a 0.28~ (0.01 at. g) de 
magnesium recouvert par IO ml d’ether. 

On Porte ensuite au reflux pendant 6 h et aprts refroidissement, 
I’ensemble est verse sur IO g de glace pike. La solution 6th6ree est 
decant&e, la&e avec une solution d’hyposulfite a I%, puis a I’eau, 
stchke sur sulfate de sodium. L&her distill6 lentement a pression 
ordinaire et le residu chromatographit sur colonne Carbowax 4 m, 
a 100°C. On recueille le mtthylene-S spirohexane 34%; et 
I’hydroxy-5 methyl-5 spirohexane 49%. 

MCthylbne-4 spirohexane 31. IR (Ccl,) (cm-‘): 3080 (m), 1685 
(m). RMN (Ccl,): 0.48 (s) (4H); 2.78 (s) (4H cyclobutane); 4.78 (q) 
(J = 2 Hz) (2H du groupe C=CH,). Masse: M’, 94, M? 15,79. 

Hydroxy-5 mithyl-5 spirohexane. IR (Ccl.): 3360, 3085 (f). 
RMN (CCL): 0.40 (s) (4H cyclopropane); 1.46(s) (3H, CH,); 1.70 a 
2.60 (m) (SH. CH et CH, cvclobutane). Masse: M’: 112. M ? I: 
I Il. M-t 15: m le 97, 79..7669 (pit de base), 55. 

Dispiro[Z. 1.2. I]octane 32. Obtenu par cyclopropanation de 31 
selon la mkthode gemkale de Simmons-Smith au couple Zn/Ag. 
IR (CCL) (cm-‘): 3080 (m). RMN (CCL): 0.45 (s) (8H cyclo- 
propane); 2. I I (s) (4H cyclobutane). Masse: M’: 108. M + I: 107, 
M 2 IS: 93. 79 (pit de base). 

Dispiro[2.0.2.2]octane 39. Prepare selon Binge?’ par 
cyclodimtrisation du mCthylenecyclopropane. 

MCthylene-7 dispiro[2.0.2.2]octane 33. Prepare selon la kaction 
de Wittig.” IR (CCL) (cm-‘): 3077 (F). 1676. RMN (Ccl.): 2.7 et 
0.43; 0.46 et 0.63 (2 systemes AA’BB’) (8H); 2.86 (1) (2H); 4.41 et 
4.52 (2 m. svmetriaues) (28). Masse: M’ I20 (40): m/e (%). I05 (87). 
81 (ioo), 76 (25). 77 (12). 

Trispiro]2.0.2.0.2.l]dCcane 35. Prepare par cyclopropanation de 
I’olefine 33. 8 g de 33 sont trait& avec le couple Zn/Ag et CH,I, 
selon Ref. 8; on obtient 6.9g (78%) de 35 (Eb,: 25”). IR (Ccl.) 
(cm-‘): 3078 (FF), RMN (CCL): 0.04 (4H); 0.26 et 0.37 (systeme 
AA’BB’ svmetriaue) (aire 8): 2.36 (s) (tire 2). Masse: M’ 134 (8): 
m le (%), 133 (2): I l9‘(20), lk (28). .I05 (33). 91 (pit de base),‘79 

(23). 
Mtthylene-IO trispiro[2.0.2.0.2.l]dCcane 36. Par reaction de 

Wittic sur la c&one trispiranique 26 (IO g; 0.075 mole) on obtient 
9.7 g (97%) de 36 puritie par chromatographie sur colonne. F = 49”. 
IR (Ccl,) (cm-‘): 3062 (F), 1652 (m). RMN (CCL): 0.14 (s) (4H. 
cyclopropane): 0.58 et 0.68 (2 m systtme A,B,; 8H cyclopropane); 
4.16 (s) (2H. CH,). 

Tt?racyclopropylidkne ou [4]rotane 38 

Par cyclopropanation de I’olefine trispiranique 36 (9g; 
0.061 mole) par reaction de Simmons-Smith selon Ref. 8, on 
obtient 7.5 g (78%) de tetracyclopropylidbne 38 purifi6 par 
chromatographie sur colonne. F = 76”. IR (CCL) (cm-‘): 3056 
(FF), RMN (Ccl,): 0.13 (s). Masse: M- 160, M?m 145, M 229: 
131,129, 128, 117, 118, ll7(picde base). 116, 115, 105.91.77. UV 
(C,H,,) ICger A max a 270.5 nm (e = 34) et un point d’inllexion a A 
281 nm (c = 25). 

Priparation du bicyclopropylid&e 43 

Le gemdibromo spiropentane 41 est obtenu par action du 
dibromocarbene sur le methylenecyclopropane, facilement 
accessible selon la methode de Koster et Arora” par action de 
I’amidure de potassium sur le chlorure de methallyle. Darts un tricol 
de 2 I Cquipe dun agitateur a joint de mercure, d’un refrigtrant et 
dune ampoule a brome, on dissout, sous courant d’azote 0.6 at g de 
potassium dans 1.2 I d’alcool t-butylique sec. Apres dissolution 
I’alcool est chasse, le t-butylate de K pulvtrist puis port6 a 160” 
sous vide de pompe pendant plusieurs heures. La poudre est 
refroidie a -30°C et recouverte par 2SOml d’ether tres set, le 
refrigerant remplace par un condenseur a carboglace; on ajoute 
32.4g de mtthylenecyclopropane au melange a -30°C. II5 g 

(0.54mole) de bromoforme sont ajoutes lentement (8 h) en 
maintenant le ballon a -30°C; aprts la fin de I’addition on poursuit 

I’agitation du melange 2 h a -30°C. puis on laisse revenir a 
temperature ordinaire graduellement. On verse le melange sur 300 g 
de glace, la couche organique est decantte aprbs acidification par 
HCI dilue et la couche aqueuse reextraite trois fois a Tether. Les 
extraits sont rassemblCs, sechts sur sulfate de sodium, I.&her 
chasse par distillation. Le rtsidu distill6 donne 60 g de gem-dibromo 
spiropentane. Eb,,: 63-66” (Rendement 45%). RMN (Ccl.): 1.25 (s) 
(4H): 1.97 (s) (2H). Masse: M+-28: I%, 198,200; M’-40: 184, 186, 
188; M+-Br: 145, 147: M+-28+ Br: 118, 119; M+-Br,: 65 et 66 et 
M ‘-I + Br,. 

VinyMine cyclopropane 42 

Dans un tricol de 250 ml Cquipk d’un agitateur a joint de mercure 
et d’un condenseur a carboglace, on p&pare 0.25 mole de PhLi 
dans 100 ml d’ether sulfurique par action de 40 g (0.25 mole) de 
bromobenzene sur 3.45 g (0.5 at, g) de lithium prtalablement 
pulvCris6. La solution de PhLi est refroidie a -50°C et 56.5g 
(0.25 mole) de gemdibromo spiropentane sont additionnes lente- 
ment en maintenant agitation et temperature. Le mClange residue1 
est ramene a temperature ordinaire 30 min puis trait6 a reflux de 
Tether I h. On refroidit de nouveau a -10°C et verse rapidement le 
melange dans 100 ml d’eau glacte. La phase organique est skparee 
et la couche aqueuse extraite deux fois a P&her. Les extraits sont 
sCches et la solution concentrte par distillation trirs lente de 
l’6the.r. Le rtsidu (environ IO-ISml) est rapidement distill6 
jusqu’a la tempkrature de 90” et conservt dans un ballon froid. 
L’analyse chromatographique obtenue sur colonne Carbowax 
20 M, 3 m 2160”. rtvble la prtsence du vinylidtne cyclopropane 42 et 
d’une quantit6 tquivalente de benzene. Le rendement evalut a 
partir de I’analyse chromatographique est de 4g en vinylidene 
cyclopropane (Rdt 30%). Le mime rksultat est obtenu en utilisant 
une solution de MeLi &her avec toutefois I’avantage d’eviter la 
formation de benzene de point d’tbullition voisin de 42. IR (Ccl,): 
3060 (FF); 2020 (FF); 1985 (m) 1670 (m); RMN (Ccl,): I.40 (t) 
(J = 4 Hz) (4H): 4.65 (q) (J = 4 Hz) (2H). Masse (C,H,): M’: 66, 
M+-I: 65. M+-IS: 51, M+-26: 40, M’-27: 39. UV (C,H,,): A,., 256 
(d = 30). 

Dicyclopropylidke 43 

RCaction de Simmons-Smith par le couple Zn/Cu: on utilise le 
mode opkatoire general de la reaction de Simmons-Smith. Le 
rCactif est prtpare en exds (0.6 mole), recouvert de 30 ml d’6ther 
sulfurique anhydre et la solution du vinylidene cyclopropane dans 
I’Cther (contenant toutefois du benzene non stpare si la 
preparation de 42 a et6 effect&e par le PhLi) (IO-15 ml) ajoutee 
directement dans I’erlen contenant le rkactif. L’erlen est Cquipk 
d’un refrigerant maintenu a -20°C par une circulation de methanol 
issue d’un cryostat. Le mtlange est port6 au reflux 48 h, puis 
refroidi. On verse rapidement le melange dans une solution 
eau/HCI glacte et abandonne I h a froid atin que I’hydroylse soit 
totale. La solution est filtree et le rtsidu extrait avec le minimum 
d’ether, on lave la couche organique avec une solution a 1% 
d’hyposulfite de sodium et concentre lentement. L’analyse 
chromatogtaphique sur Apiezon H a 65°C (H,) revitle la presence 
de bicyclopropylidene 43 aupres d’une quantite importante de 
vinylidene cyclopropane inchange (taux de transformation 15%). 
II n’est pas constat dans ces conditions la formation de produits 
de double insertion. 

La chromatographie preparative permet d’isoler 200~1 de 43 
a l’etat pur (conditions: Apiezon H, 65°C Hd50 ml min. temps de 
retention voisin de 8 mm). IR (film): 3050 (F). RMN (CCL): I.12 
(s). Masse: M’: 80; M’-I: 79; M+-2: 78; M+-3: 77; M*-IS: 65,51, 
52,53,54. UV (C,H,,): aucun maximum d’absorption UV (vapeur) 
aucun maximum d’absorption. 

RLaction de Simmons-Smith par le couple ZnlAg 

La mCthode modiliCe de prtparation du rtactif a et6 testee sur 
un tchantillon de vinylidene cyclopropane. 500~1 de 42 en 
solution dans P&her. trait&s par un exces de reactif Ag/Zn (5 fois 
la quantitk stoechiometrique) conduit apres 24 h de reaction a un 
melange constitue de 36% de 43. 17% de dispiro[2.1.2.0]heptane 
auprts de 50% de 42 inchangb.’ 
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Comportement thermique de 43 
Plusieurs tubes Pyrex de 200~1 de volume, prealablement 

recuits, sent remplis de I5 B 20~1 de 43; les tubes sont scellCs 
apr&s avoir Ct6 refroidis et l’atmosphtre purg6e ?I l’azote. Des 
essais prtliminaires B des temptratures diverses, dans un bain 
d’huile thermostat6 & *2”, montrent que la transformation 
thermique du squelette de 43 s’op&re de faGon r6gulitre et sans 
dhgradation g une tempdrature de l’ordre de 200”. Une analyse 
chromatographique sur Apiezon H et un spectre de RMN des 
mClanges bruts permettent de preciser la nature des produits 
form& et leur pourcentage. Ainsi aprbs chauffage I h & 210”. on 
observe la formation de mtthylbne spiropentane 44 et de [4]rotane 
38 dans un rapport 40: I5 pour un taux de transformation de 55%. 
Au bout de 4 h de chauffage, la transposition B 21°C conduit a la 
formation de 44 et XI dans un rapport 54.5:35 pour un taux de 
conversion de 90%. 

Un 6chantillon pur de chacun des constituants est isol par CPV 
et identili6 par spectrographic; ainsi l’6chantillon 44, liquide, se 
rbvtle identique a un echantillon de m&hyltnespiropentane 
prCparC selon Dolbier16 et le second identique au [4]rotane dtcrit 
dans ce mCmoire. 

Note ajoutke aux kpreuues. Le point de fusion du [Ilrotane 
d&ermine sur bloc KofEer aprts plusieurs cristallisations dans le 
pentane est de F = 97-100°C. 
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