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i3eaucoup de systbmes apiramiques b:n] connus (II) sent des c~arbures. 

i,ew obtention par rdduction des bis(helo~nolc8thyl)-1.1 c:cla?es (I), de 

c&ne que les rdamangenents en mdthylknec~cla~es de plus grade taille (III) 

auxquels la rbduction de (I) mu: conduire, ont fait l'objet de noabreux tra- 

vcux et des &canismes ont 6t8 avarices pour expliquer lcs deux voies principa- 

les que geut Drendre la r6action '-'. 

II est bien ccmu que l'action du zinc dans l'alcool aqueux sur les deux 

gre:?iers terires (I) (n=2 et n=5), docent les olkfines d'agrandissement (III)*"; 

Jar contre les deux temes suivants (I) (n=4 et n=5) conduisent aux spiranes 

(II)'**. - 

I III 

::zpendant lorsqu'un agent complexant les ions Zn *, tel que l'acide 

QthylBnediminet6trac&ique (dDTA) est prQsent, les deux creniers conduisent 

alors aussi aux spiranes corresnondants*-'. 
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Si l’agent rkducteur est l’ion iodure (iodure de sodium dans la dia&hjrl- 

formsmide ou 11ac6tamide a 120-170’), il n’est pas observk la formation du 

spirane correspondent, mais celle de l’olefine dlagrandissement, ou de son 

isomere ii double liaison endocyclique, qui sent alors obtenus aveo des rende- 

ments mod&& et variant aver n ‘. 

11 est 3. noter que le bis(bromom&thyl)-1,l cyclohexsne (I) (n=5) qui, avec 

Zn dans l’alcool aq- 6, donne uniquement le spiro@:5]octane (II) (n -5), 
_I 

n’est pas r6dui.t par I- dans la IN?, m&e B haute temp&ature* 8 l’agrsndisse- 

ment de cycle n’a jams&s 6th observd. 

Quark aux c&ones corresponds&es, si sent connues de nombreuses cyclo- 

propylcdtones dent le cycle en CB est incorpore dans un autre plus grand, par 

contre une seule spiroC2:rJ _ .s&canone-4 a et6 ddcrite jusqu'l present : la Spiro 

p:qheptenone-4 '. 

Nous avons constate que l’aotion du zina dans l’alcool aaueux sur les bis 

~bromomkthyl)-2.2 cyclanones (IV) conduit oresaue ausntitativement aux Spiro 

~:~s_l.csnones-$ (V), quelle que soit la taille (C,, CS ou CT) de la cyclanone 

de depart. A partir de la cyclooctsnone (IVd) on obtient un mglsnge de spiro- 

c&one (Vd) et de &tone ethylonique d’agrandissement (VId) non conjugude ; mais 

en prksence de EIYIA la reaction est alors uniqusment orientie vers la formation 

de la Spiro&tone (Vd) (voir table). 

Les n&es r6ductions gar le zinc conduites en solution &her anhydre acide 

acdtique (ou anhydride ac&tique) donnent la &tone &hyl&ique d'agrandissement 

de cycle ; la double liaison reste exz,:;clique, non conjug&, chez les c&tones 

cjfoliques en Ce et C9 for-&es respect: .xent h ix&Ar de CT et CI 8 :a double 

liaison devient endocyclique, conjugke, chse les &tones cycliques en C6 et 

CT for&es a psrtir de CS et CS. i&is d'une facon &.k-zle, la reduction est 

plus difficile (quelques jours au lieu de quelques heures) et les r&&tats 

mains nets. A partir de Is cyclohexsnone (IVb) ils detier:vent m6me asses aber- 

rants : en plus d*un rendement global t&s faible, on constate, & cBt6 de la 

forration d’un peu de m&thy13 cycloheptene-2 one-l, celle de dimkthyl-2,2 oy- 

clohexanone et d’autres c&ones de structures diverses. 
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Les _)G? 7 cvc&QQ&&y ) ont dts prdpsrdes ir peu-tir des 

cyclsnones correspondantes, v-la les bis(hydroxymdthyl)- et les bis(tosyloxy- 

:Gthyl)-2,2 cyclanones. La premiere &ape qui consiste B traiter la cyclanone 

par deux Bquivslenta de form01 en solution alcsline a Qte d&rite pour les 

cyclsnones en CS et CS : lee rendements sent faibles, cer on obtient surtout 

les gggl- et tCtraki~((hy~o~~th)CyCl~~eS ' ". Nous avons con&at6 

qu'avec la cycloheptsnone et la oyolooctanone, les produits principaux form& 

sont alors les bis(hydroxymdthyl)-2,2 cyclanones, quelle que soit la proportion 

de formaldkhyde mise en oeuvre. Le passage aur ditosylatee, par le chlorwe de 

tosyle dsns la pyridine, puis aux dibromures, par LiBr dsns la mdthylkthylc& 

tone, ne prdsente pas de difficult&. 

3is(hydroxym&hyl)-2,2 oyclanones Ditosylates Dibromures 

R - OH R = 0-'posy1 R =Br 

Tsille du cycle : 5 F = 27' Fa=9%. 

P 

(IVa)Bgr= 113' 

/k 

CR*l? 6 - F=96' (IVb) F = 93' 

7 F=86' F = 135' (IVc)F = 67' 

(CH:> CHaR 8 - F = 117' (IVd) F = 100' 

Les structures V, VI et VI' des c&ones obtenues dane les diverses 

deshalogdnations, par 1s zinc, des bis(bromomkthyl)-2,2 cyclsnones (IV) ant 

Qt6 ddtermindes notsmment par l'dtude ssectrsle sur des &hsntillons chromato- 
graphiquement purs "-"' A titre d'exemple, la rkduction de la bis(bromomdthyl)- 

2,2 cyclooctsnone (IVd) et la description des produits form& seront exposds 

plus loin. 

Les spirob:n] sloanones- (V) n'ont pas de bsnde vCd: ; la frdquenoe de 

leur vibration vCa est aba.is&e de 15 & 20 cm-' par rapport & celle de la 

cyolanone monocyclique non sub&it&e correspondante ) elles donnent la bsnde 

faible h 3080-3090 cm-' csract&istique des C-H cyclopropsniques. Ces m&s% 

&tones (V) pr&entent le maximum d'absorption de transition 
* 

n3r des 

&tones saturdes. Leurs snectres de mX n'accusent pas de protons vinyliques 

et tous comorennent dew miltiplets sym&riques (systbme A&Z) Vera 8,95 et 

9.40 caractdristiques des deux CHI cyclopropsniquss. 



3192 No.43 

TABLr; -De&alo&nation, per la zinc, des bis(bromom&hyl)-2,2 cyclanones 

en solution hydroelcoolique et en solution Qther enhydre-acide acktique. 

0 

f” J (~.)m-2 1:: ,to$, 4y ci= _’ 2 m-2 e 
Iv 

Taille du cycle Rd? 
IVa m5 100 

b 6 100 

C 7 100 

d 8 100 

d 8 (+E~A) 100 

IV Zn 

AcOHbtzO ' 

IVa m5 

b 6 

C 7 

d 8 
n 

t 
90 I 10 

1 
100 - I 

I 
100 
40** 60*+ I _ 

I 
100 , I 

v + VI- --jVI' 

I 100 
I 
I 

40 60 - I 

BrCH " 

'i-$ 

CH2Br 

BrCHz CHlBr EtOH/B 0 

(CR a m-3 

znz 5 @3 '63' 4% 

a 

VII VIII + IX- -_+. Ix' 

v + VI _-__3 VI' 

VIIa m5 100 

I I 

50 i 50 

b 6 100 60 I 40 j - 

'Hendement global en produit(s) de rkduction calculi d'apr&s les chromato- 

grammes (CPV) 3 it droite, proportions en les divers produits. 

* *Les deux produits form& n'ont p7u Btre s&par& m&e par CW ; les '/ 

indiqu& ont t't8 pr&is& par le spectra de RKN intkgrd du mklsnge. 

5 * * La r&&ion est longue et incompl&te, difficilement re>roductible 8 

plusieurs &tones de reduction sont fox&es (voir texte). 
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Les c&ones d'agrsndissement de cycle ont 6th ider!tifi&s de la faqon 

suivante : VI's par comperaison avec un kchantillon authentique ; VIc 
VId par 

: la cyclomtauedione-l,3 et la cyclononanedione-l,J 
r&emer,t d&rites 'a. 

Les DNP de ces &tones ont les points de fusion suivants : 

V,? : lb:.;’ 8; b-b : 15%159' t vc : 111-112' 4 VIo : 115-116'. Pour Vd 

et VIn, voir plus loin. 

Sent dom:s ci-a-x&s i titre d'exenples auelaues modes de rdduotion. oer 

le six. de l? bis(bromonethvl)-2.2 cxloootanone (IVd). 

J.'/ ,elon la technique utiliske par G'I:LSQL?ST et Coil.' pour l'obten- 

tion de l~hydrocarbwe II (n = 2'1 a partir du dibrnmrre I (n= 2),1 g de IVd 

dws 10 ~1 d'uue solution eau&hanol 50/50 contenant 1 g (2 eq.) de kD'?A, u~le 

quakit catnijtique de ha1 et UT exces de zinc en ooudre, est port6 Q reflm 

et agite pecdafit 2 h. Ax&s refroidiasenent, addition d'eau, extraCtiOn a 1'& 

ther et distillation du solvant sous vide, 13 chronatographie en phase vapeur 

du rkidu indique 1, presence d'un seul conposd for& presque quantitativeuent : 

1a soiror2 :jJ dkcanone-4 (Vd) film 
"(Ml 

1690 on-' 8 A_ 285 np (20) et 294 nr_ 

(17) ; le scectre de &X r&&le l'absence de protons CHY et de protons vinyli- 

ques, il ast con&it& de deux massifs oulninant res-ectivezent $ 8,47 et 7,47 

dent le rapport des sires est 5,/?l et de deux miltipiets sy-&triques (type A&s) 

des CBZ cyclopropaniques i. 8,94 et 9,47, OIixe " = o&c1 

2'/ 1 g de IVd en solution dans une dieaine de nl d'dther anhydre 

conportant 1 g de AcaO et du zinc en exces est agite et port& h reflux pen- 

dext une centaine d'heures. Apres filtrage et lavage a l'eau, la solution 

@thMe est concentree sous vide et le residu chromatogranhie co:me ci-dessus. 

Cn ne recueille qu'un seul ?rodtit (un seul pit) dent le tenpe de rktention 

est le n&e que celui de Vd . 11 slagit en fait de la &tone d'agtxmdissement: 

la Gth l&e- 3 c‘:clononenons (VId) : “?Z 1707 cn' ; Vrg 1640 cm:' $ 
.&n.des C-X de C=CHn h 5075 et 900 CD-' ; &a35 np(45), 19&s @45*5), 

50s my(42), %?,5 p (2':) ; Le sl;ectre de i+.J; r&&lo l'a'xzenoe de ,>rotons 

CE, et de 3rotons c:-clonron?niques, xis un sing&et bT,L,97 (2E vinyliques), 
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un sing&et 2176,97 (lea 2H du CHZ en position 2) et deux massifs correspon- 

dantB4EetIt88culminan t respectivement a 7,67 et 8,55 - iW F = 138". 

L'ozonisation dsns CH2C12 en presence de pyridine, selon ", de ce&te 

c&one (VId) s'crictement By-&hyl&ique, donne la cyclononansdione-1.3 deja 

d&rite '*, laquelle donne bien une bis-DNP F = 249'. 

3'/ La reproduction du premier essal dans le mdlange eau/&hanol mais 

sans addition prdalable de EXYTA et de NaI donne Qgalement un seul pit en CPV, 

quelle que soit la colonne utilisee , mais qui se r&&e Btre en fait u- 

1~ de Vd et VId dsns les proportions respectives 40/60(d'apres le e?eotre 

de RWN). 

&reduction par le zinc des Emcl-t&akie bromom&yl)cyolopentanone 

(VIIa) et -cyclohexanone (VIIb) (voir aussi Table), preps&es aiskmsnt a 

pertir des my'-tBtrakis(~~o~~thyL)cyclanones correspondantes, est tres 

difficile en solution EtaO-AcOH 8 mais en solution hydroalcoolique, elle 

conduit rapidement et quantitativement d un m&ange de deux composes aisement 

&parables par CF'V : le produit nd d%ne double &mination sans r&rrsngement : 
VIII (a ou b) et le produit nB d'une Qlimination sans r&.rrsngement d'un c8tP 

et d'une klimination avec agrandissement de cycle de l'autre : IXb ou IX's 

(ce dernier produit IX's obtenu a psrtir de la cyclopentanone VIIa, est une 

cyclohexQnone conjugke.) 

A partir de l'cc'-t&Xkis(bromom8thyl)cyclopentanone (VIIa) on obtient 

en effet de- c&ones : la disoiro f2:1:2:27 nonanone-4. (VIIIa): 
-3 

"pi 1725 

CIU 5 vC_H(cyclooropyl) 3090 om-' J pas de bandes vCcc 8 A_ 283 m 
r 

(44); 

le spectre de FXN t&s simple est constitud de deux multiplets symetriques 

(systome A&Z) a 8,92 et 9,16 dus aux methyl&es cyclopropeniques et d'un sin- 

gulet Qr 7,93 correspondant aux deux mdthylknes du cycle en C, 4 

et la methvl-6 eniro :5 oct&e-5 one-4 (IX*a) : 
film 
"C=o 

1665 cm-' et bande & 3090 cm-' 3 x : 225 

297 

, vc4 1640 cm-' 

~(94) et 328 mr_ 

y(14300), 

(70) 8 le spectre de RXN montre les zz multiplets 

sym6trique.e (A&a) des dew; mdthylenes cyclopropaniques a 8,92 et 9,45, un 

sin&et perturb6 ar8,07 (CD, en P du C=O), un sextuplet symetrique (AX,Yn) 

centre 8'2'4,21 J =J 
AX AY 

=1,4 c/s, (proton oldfinique en c( d'un Cd, couple avec 

CHI etCH2 enyl les autres methyl&es donna& un massif compris entre 7,52 

et 8.32. 
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L,- C&F rdductior de l'uccl-tQtrakis(bromom~tlwl)cyclohex~one (VIIb) 

conduit :, dcs r&ultats anaIogues c'est h dire i la formation de : 

la disoiro [2:1:2:3 d&none+ (VIIIb) dent les spectres sont t&s 

voisins de ceux de ViIia, 

et la mdtiiyl8ned soiro 2:6 nonanone-4. (IXb) n&e de la mEme fapon que 

(IX's), mais sans reconjugaison nkkquente. 

On n'a pas obtenu de d&iv& caract&istiques de VIIIa et de VIIIb 8 

IX's donne une DNP F = 1VV-200° 1 IXb une DNP F = 134-135'. 

On aperpoit l'intk8t de oes dksh~log&ations , a la fois pour la prkpa- 

ration des cyclopropanecyclanons-2 spiranes vari&s et aussi pour celle des 

&thyl8ne-5 cyclanones de taille moyenne par agrandissenent de cycle. 
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-3 LES analyses de tous les produits nouveaux cites ou dkcrits dans ce 

texte ont don& des chiffres satisfaisants. 
,rl Les spectres de l@s ont 6tB pris avec un VARIAN AdO, dsns CC14, avec 

le tetramktbylsilsne come rofdrence interne et les si@aux donnes dans 

l'dchelle r. Les spectres W ont 6t d nris en solution dans l'isooctane. 
3, Les si+.rations par chromatographie en phase gazeuse ont kte effeotudas 

avec un A.:i!OG?&B A-90-P muni d'une colonne de 3m remplie de chromosorb 

60 ncsh Q 2C '/ de Carbowax 20 1.1, avec l'hydr&ne conme #as Portem. 


