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Nous avons entrepris la synthése et 1'étude structurale et chimique des cycles carbonés

polycyclopropylspiraniques, notamment ceux dont chaque carbone du cycle central fait également par—

tie d'un cycle cyclopropanique, Ces types de composés H’c\(‘_/iz) , inconmus jusqu'ici, sont sus~

n
ceptibles de présenter une certaine délocalisation électronique, Leur structure rappelant celle

d'une roue & aubes, nous proposons pour eux le nom de "rotanes", La synthise et quelques propriétés
physiques du pentacyclopropylidéne (;) font 1f'objet de cette communication,

=

_ Le dispiro[2.0.2.4]déctne-8 (2), préparé selon ('), conduit par ozonolyse oxydante au
diacide 3, F 163-165° 3 ce dernier, var reflux dans Aca0, puis pyrolyse & 250°, donne une cétone :
la dispiro[2.0.2 .3]nonanone-8 (4) 3 F1a=15° % VC=01746 en™? ;Amax 279,35 mm (25)(1) - 287,6 mm (33)
-~ 297,7 om (36) - 308,7 om (31) ~ 320,5 mm (17) ; 80,48 ppm {d)(J 2 Hz)(8 H) et 2,58 ppm (s)(4 H).

La condensation alcaline de 4 avec quatre moles de formaldéhyde, suivie du passage au té~
tratosylate, puis au tétrabromure correspondant, conduit, aprés réduction de ce dernier par le zinc -
selon la méthode mise au point dans ce laboratoire (’) - 3 une nouvelle cyclopentancne : la tétra-
sviro[2.0.2.0.2,0,2,1]tridécanone-13 (3) .5 F 87-89° § v o 1717 cu™' § & 0,20 ppm (8)(8 H) et 8 0,53
et 1,04 ppm (deux multiplets symétriques)(4 H + 4 H) ; le spectre UV de Z[Xw 209,5 mm (3070) et
245 nm (435)(i)] révtle une position anormalement basse, dans les A , du maximum de transition
n—n® du carbonyle, nar comparaison avec ceux de J (*) et ge 4.

Par réaction de Nittig avec le bromure de méthyltriphénylphosphonium et le t-amylate de
sodium, selon (), la cétone 5 est convertie en 1'oléfine & 3 & 0,04 ppm (s)(8 H) ~ 0,48 et 0,59 vpm
(2 triplets symétriques)(J 2 Hz)(4 H + 4 H) et 4,03 ppm (s)(2 H) j cette ocléfine, traitée per CHzl2=~
Zn/Cu, conduit finalement su pentacyclopropylidine (1), facilement isolé par CPV, Son spectre de
masse (haute résolution) domme M¥ 200,1567 (calculé pour CasHzo : 200,1565),
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0
HO2C 1°*) HCHO NaOH
1 ) 0s 1') Aca0 2°*) TsCl /Pyridine
—>
2° ) H202 NaOH 2°) 250° 3°*) LiBr MeCOEL
4°) ZnMeOH ag, 50%
~ 507, o 50%, 4
CHa
+ -
¢sMMe ,Br CHaI-
—_—
t—amyl ,ONa Zn/Cu
~ 107, 5 o~ 100% 6 ~ 50% 1
Caractéristiques du pentacyclopropylidine (1)(CasHze)

Feo28°

Comportement thermique (tube scellé) : inchangé aprés 1 h & 300° ; décomposé vers 350°,

Spectre IR : trois bandes caractéristiques — les plus intenses — & 1008 en™' et & 3000 et 3070
™ (vC g Symétrique et asymétrique),

Spectre UV : structure fine "sromatique" :/\ 250,3 om (71)(i) ~ 256,9 nm (69) - 262,7 rm (66)
~ 269,1 mnm (55) ~ 276,1 rm (40).

Spectre de RMN : un signal unique : 8 40,04 ppm (s); Jiso g 160 Hz ; on notera que ce signal
apparait & champ plus faible que celui (8- 0,08 ppm) des protons du cycle en C»

médian du trispirane 8 (celui-ci sera décrit ultérieurement),

0

i 8
Nota — Tous les composés rapportés ci-dessus ont donné des analyses €lémentaires ou des détermina-
tions de masse en accord avec leur formule moléculaire,

— On a utilisé des échantillons liquides (sans solvant) ou solides (pastilles KBr) pour les
spectres IR, des solutions dans le cyclohexane pour les spectres UV, et dans CCl., avec SiMes comme
référence interne, pour les spectres de RMN (la mesure du couplage Ja o del, effectuée 4 100
MHz, est due & l'obligeance du Professeur D, GAGNAIRE, C.E,N,G,, GRENOBLE),
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