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On relbve peu d’exemples de syntheses stereospecifiques d’a-cyclopropylcetoncs 

rigides 1p2T3. Nous decrirons ici les possibilites d’acces h des bicyclo[3,1, Olhexanones -2 

et ,a parttr de celles-ct , h des methyl-3 cyclopentanones substituees en contrblant a chaque 

&tape la stereospecificite des reactions de reduction effect&es sur des btcyclo[3,1, Olhexen 

-3 ones-2 synthetisdes selon une methode precedemment d&rite 4 . 

Le passage des bicycloC3,l,OlhexPn-3ones -2 I, possedant un alcoyle ou reste 

de cycle en 4, aux bicyclo[3,1 ,Olhexanones-2 2 de structure trans (H en 4 trans par rapport 

au methyl&e -1,5 , a ete precedemment decrit soit par reduction de c&ones 1 par le lithium 

dans l’ammoniac liquide 5c y6 soit par hydrogenation catalytique 7,8,5d . Les possibilites de 

passage s ecifique des c&tones 2 h 3 ont et& Pgalement examinees dans des publicattons pre- 

dentes 5yg. 

Nous decrirons ci-dessous les resultats obtenus dans la reduction des c&ones de 

type 1 arylees en 4 : les phenyl-4 4a et phenyl-4 methyl-5 4b btcyclo[3,1 ,Olhexen-3 ones-2 - - 
et les methylene-1,8 benzo 4-5 5a et methyl&e-1,8(mCthoxy-4’ benzo)-4,5 5b hydrinden-3 ones - - 
-2. Les syntheses des cetones _4 et 5 ont et& realisees h partir de l’a-chlorocetone correspon- 

dante 4 avec des rendements globaux de : L&$ % pour 4a (V * - 1705 cm-l), 40 % pour 4b (V 

1704 cm -I’, 
- co= 

85 % pour & (vco = 1702 cm-’ 1 75 “/ it- :I?,, t 0 _ co = 1699 cm-l’ 

Les passages des c&ones _4 h 5 par hydrogenation catalytique (Pd/C) puis de 5 a 2 

par le lithium dans l’ammoniac sont stereospecifiques . A partir de la c&one 4a on passe en ef- - 
fet par hydrogenatton catalyttque en milieu neutre a la c&one 6a [Vco = 1737 cm -11. Celle-ci - 

*Les frequences carbonyles sont don&es en solution dans le tetrachlorure de carbone a une 
concentration de 0,Ol mole/litre avec une precision de f 1 cm-1 . 
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trait&e par le lithium dans l’ammoniac conduit a 70 % de methyl-4 phenyl-3 cyclopentanone 7a - 
(v CO = 1746 cm-l) (H benzylique en trans par rapport au methyle) a c&e de 30 % de c&tone ini- 

tiale. De maniere identtque et dans les conditions ci-dessus, la c&one 4b en passant par 6b 

= 80 Hz,vCO = 1734 cm-l I 
- - 

&HZ conduit h la dimethyl-4,4 phenyl-3 cyclopentanone 2 [vCC= 

1745 cm-’ 1. De mCme l’hydrogenation selon I1 (Pd/C ,NaOH)de @ permet, avec @J comme in- 

termediaire , le passage h 7b. Par contre la mCme hydrogenation de 6a n’est pas specifique et - 
conduit h 60 % de c&one 7a et 40 % de phenyl-3 cyclohexanone [vCo = - 87193 et 1725 cm-l 1. 

La reduction par le lithium dans la propylamine deuteriee ’ de la c&one 6b a - 
permis de dlfferencier les deux methyles de 2, d’attribuer au deuterlomethyle (provenant du 

methyl&e) la position cis par rapport au phenyle [6CHsD = 45 Hz et bCHs = 68,5 Hz] et par 

consequent la stereochimie de 6b. Celle de 6a Ptait facilement deductible du spectre RMN de - - 
2 (voir tableau) compare a celut de 2. 

I1 n’etait pas evident d’apres les donnees de la litterature (loaY1l) que les reduc- 

tions de la tricycle (4,4,0,0Ly3) d&en-5 one-45c et des c&ones 5 conduisent aux mgmes resul- 

tats. Ce point est important car, SI la stereochimie de reduction etait identique (type jonction 

C/D trans), la c&one 5b ou des derives voisins constitueraient une voie nouvelle d’acces aux 

c&o-16-steroi’des lob7 

Les premiers resultats obtenus ont trait h l’hydrogenation catalytique (Pd/C)des 

c&ones 5. La c&one 5a conduit a un melange ga [vco = 1734 cm-l 1. Sa composition approxi- - - - 
mative (- 3/4 trans , l/4 cis) est deduite de sa reduction par le ltthium dans l’ammoniac qui 

conduit h 75 % de c&one 1Oa (75 % trans , 25 % cis:evaluation don&e par l’integration des si- - 
gnaux des methyles en R .M .N .> h c&e de 25 % de c&one initiale s. Des resultats identiques 

sont obtenus a partir de 5b. Dans ce cas, cependant , la c&one 9b trans predominante (75 %) - - 

a et& &par&e par cristallisation fractionnee [vco = 1737 cm-’ 1 et caracterisee par passage 

h la c&one 10b trans pure par reductton Li/NH . Stgnalons egalement que la reduction (Pd/C , - 
NaOH) selon la technique de Wilds’l des cCtoneas 5 conduit aux c&tones s cis predominantes 

“MesurCs h 60 MC/S dans le tetrachlorure de carbone sauf indication, exprimes en Hz, ?I 0,s 
Hz p&s et extrapoles h dilution infinie . 

**Suivi d’echange basique . 
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(m cis a ete decrlte recemment 12). 

I 
a: R-H 

5 
b; R=OCH, 

s. 
hl 34 tmns,b$ cis lQ 75Xtrwns, 5%ck 

Les don&es experimentales et la description des produits hydrogen&s seront pre- 

cisees ulterieurement. Les caracteristiques de R .M.N. qui ont permis l’attribution de la ste- 

reochimie des methylcyclopentanones, et en particulier des jonctions des derives polycycliques 

obtenus , sont resumees ci-dessous. C’est la haute stereospecificite 5a,b,e de la reduction des 

cetones a-cyclopropaniques par le lithium dans l’ammoniac qui est l’argument permettant d’at- 

tribuer aux bi cyclo~3,l,O~hexanones-2 _6 et 2, la configuration des methylcyclopentanones 2 et 

g qui en derivent . 

Caracteristiques de methylcyclopentanones 

en resonance magnetlque nucleaire 

Composes 

Methyl-3 
Cyclopentanone 

Methyl-8 
Hydrindanone -2 5c 

Methyl-4 Phenyl-3 
Cyclopentanone 7a - 
Dimethyl-4,4 PhCnyl-3 
Cyclopentanone 7b - 
Methyl-8 Benzo-4,5 
Hydrindanone -2 .1Oa - 
Methyl -8 
(Methoxy-4’ Benzo)-4,5 
Hydrindanone -2 1 Ob - 

(bl (b) 

A 
‘cis-‘trans 

Cd,0 42,0 26 

Trans 55,0 
67,0 

33,5 21,5 -0 
Cis 46,0 21,o 

42,5 24,5 18,o 

T(a) C(a) g,; 27,5 , 46,0 1795 22,5 5 ’ 0 

Trans 44,5 24,0 20,5 
Cis 71,5 46,0 25,5 5’o 

Trans 44,5 26,5 18,o 
Cis 70,5 47,5 23,0 5,0 

l(1 /Z)rel. 

(d) 

1,26 
0,23 

1,17 
0,55 

1,19 
0,57 

(a) T indique le methyle en trans de l’hydrogene en 3 et C le methyle en cis. 
(b) Des signaux donnes par les methyles exprimes en Hz, mesures sur Varian A. 60 ref. int. 

TMS , B f 0,5 Hz, extrapoles a dilution infinie. 

(c) A = 6;G14 _ EpHG exprime en Hz. 

(d) Largeur3B mi-haiteur relative des signaux don&s par les methyles , c’est-h-dire : largeur 
absolue diminuee de la largeur h mi-hauteur don&e par le TMS et exprimee 
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La methyl-3 cyclopentanone et les methyl-8 hydrindanones-2 ont et& rntroduites 

dans ce tableau comme elements de comparaison par rapport aux autres c&ones arylees . Les 

etudes de jonction cis ou trans de la methyl-8 hydrindanone-2 avaient permis de degager pour 

le methyle dans la jonction trans par rapport au methyle dans la jonction cis une largeur a mi- 

hauteur relative 13 superieure et un d&placement vers les champs forts. Les effets de solvant 

etaient identiques pour les deux. Pour les c&ones 10 on retrouve les deux criteres ci-dessus - 
(le d&placement vers les champs forts du methyle de l’isomere trans &ant accent& encore par 

la presence du phenyle en cis), auquel s’ajoute un troisieme critere : la variation de l’ef f et 

de solvant Acis -At ranS de 5 Hz .Cette variation est retrouvee entre les deux methyles de la di- 

methyl -4,4 phenyl-3 cyclopentanone . 

En resume la stereospecificite ou la nette stereoselectivite de reduction trans (H 

en 4 trans par rapport au methyl&e -1,s des blcyclo[3,1, Olh exen-3 ones -2 paraft g&n&ale. 

Cette mCtho(‘e appliquee a la synthese d’intermediaire de c&to-16 steroi’des 10b a jonction C/D - 
trans est une voie nouvelle en tours d’exploratlon. 

Nous remerclons MM. les Professeurs Jullien et Kagan pour de fructueuses et 

stimulantes discussions et MMes Larlv&re et Wanat pour les determinations de R.M.N. 
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