
Tetrahedron Letters ~0.40, pp. 3545-3546, 1969. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

En!cDN DES RuJ!Alm (II) 
Le T&racyolopropylid~ 

(T&uspti2.0.2.0.2.0.2.~~) 

parJA~~etJ.%~ 
Labcratcire d'Etude des Carbooyoles 

Equipe de Recherche Aseooi6e au C.R.R.S. 
MversitB de Ckw. 

(Received in France 31 July 1969; received in UK for publication 1 August 1969) 

Apr8s la synthhse et la desoription d%zn p&er rotane : le pekacyclcpropylid&e ('), nous 

exposons ici les rkaltata de quelquea travaux analoguea ccnoernant le rotane de mette oyolc- 

butanique : let&racyclcprcpylid&e &). 

* 

Lc&otrolyss dans lo &hanol de l*h&&ester 

khylique de l'aoide cyclcprcpanedioarborylique-1,l 

1: 
(r) conduit au diester bioyclcpropsnedioarboxyli- 

J que-1.1' Q., :Ebso l29' i "C&1723 cm-' 8 "Ca 

c.volcprcpenique 3090 clh' ; 8 0,56 et 1,K ppm 

&z (deux multiplets syn&riquea)(4 H + 4 El), 8 1,2 ppm 

(t)(J 7 Hs)(6 H) et 8 4,09 ppm (q)(4 H). La r&&ion de 2, dans lo tclu&e boulllant, aveo 4 at.gr. 

de Na et ClMesi en grca exobs selon (*" ),donne le his-trim&hyleiloxy-cyo1cbut&e oorrespondant 

(z) : Ebao Y2-123.. L'aotion del'eau surr, Btaap&ature crdinaire,do!mela trim&hylslloxy- 
cyclcbutanone &) : Rbao 116' 8 "CD 17SO cm-' , "C-9 3078 au-' ; 8 0,OS &In (a)(9 R);8 0,OS 8'1.35 

ppm (multiplet)(S Ii), 8 4,75 ppn (s)(l H) ; par contre l%ydrolyse tctale de 1 ou oelle de 4 (3 h 

&reflux dansl~ao&me aqueuse)donml' ~obutanone~: F60-61' ) ~~3290 an-', vC& 3076 

cm-' 6 vCo 1780 cm-' ; 8 O,oO 211,7l ppm (multiplet)(8 H), 8 4,6S ppm (s)(lB), 8 4,eO PP (s)(lH) 

Cette aoylcIne~,lsisf&e Bl'air plueieurs jours, sansprkautionepartioulikee, eubittota- 

lement la coupure oxydante en le diaoide d~ouvertwe 6 (F 258.) identifid psr saponifioaticm du di- 

ester& Par contre, l'orydation dekdans DISO-AcA eelon(.) donne la~2.~2~oc~ 

ne-7.8 u), sclide jaune, dent la bande vca a uns struoture fine rcayrrquable : l&2 (f), lSl8 (m), 

1795 (F), 1785 (F), 1768 (F), 1738 (m) et 1680 cm-' (f) ; 8 1,OO et 1.50 pm (dour multiplets e&- 

triques)(4 H + 4 H);x_ 470 nm (45) et 439 xnn (l2)(sur lee speotres UV deMee dic~voir ('b) 

et (')). Lea propriMe remarquables de cette dia feront l'cbjet d'um autre publication. 

Par &action de Wttig aveo [(CJI,)DZH$%@et 1s t-smylate de Ra sela ('), l'aoylcku 2 eet 

transfcnuhe en le m&hyl&eoyclcbutsnol @) : Ebbo,ol 55'1 vM 3320 WI-', vcB 3063 o&, vc..16" 

cm-' ;a,,872 cur'~ 8 de- 0.17 8+1&O mm (titiplet)(S H), 8 2,12 ppm (aJ(l R), 8 4,53 (t) 

(J 2 He)(l Ii), 8 4,41 ppm et 4,81 ppm (2 H olBfiniques). 

Cette clefine (g), par r&&ion de SinmonaSmith, conduit au trlsDiror2.0.2.0.2.i d&awl-l0 

W : F 72’; voa 3300 om-' 5 8 de -0,2S Q. +1,50 ppm (multiplet)(l2 H), 8 l@ ppn (s - diepari- 

ticn par deutdraticn), 8 4,lS pp (s)(l H). Par action du camplexe Cti~/'Pyridine (~1'2, on cbtient 

la trisniro~2.0.2.0.2.~d&xncne-10 (lo) : F 69-n.; vC~ 3072 et 3060 om-', vc, 1763 am-'8 
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8 3,5 pp (a)(4 H), 8 0,73 et 1,lS ppm (2 multiplets sym&riques)(4 H + 4 H) ';2_ 209,5 w (1125), 

278 - 2% nm (56) avec 2% nm (30)(i). 

Par nouvelle r&&ion de Wittig ('), la cyclobutanone g est convertie en le m&hyl8neoyolobutane 

oorrespondant b): P 49-51' ; vC& 1660 cm-' ; 8 0,14 ppm-(s)(4 H), (I 0,53 et O@ ppm (deux multi- 

plets aymdtriquea)(4 II + 4 H) et 6 4,21 ppm (a)(2 H). Enfin par une nouvelle &action de Sisvnons sur 

& on obtient le rotane aherahd : la tkraoyclopropylid8ne (12). 

distill6 

Caract&istioues du t6tracwclonrowlid8ne &)(C+&‘) - P 76-78' - Ccmportement thermique (tube scel- 

16) : in&ax& apr&e 1 h A 300' (recristalliae par refroidissement), ddoompoad vers 350. - SpeCtnt I% 

bmdoo fortes A1002,2%0 et3056 cm-' des cyolopropanes et 880, 923 et 950 cm-'. - Speotre lJ'V :con- 

trairementaurctana su~rieur : le pentaogclopropylid&e ('), la structure "fine" A 250-280 nm se 

rddl&Autllegermaximum 270,5 nm (34) et M point d'inflexion 281 nm (25) s'anpuyant tous d_ sur 

une bande dent le mazdmum est situ6 aux 2 infkieuree- Speotre de m: signal unique A 8+OJ3 PP(s). 
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&&: Lea speotres W ici d&its ont dtd r&Us& sur des &antillons en solution dans le cy~lohe- 
xane, et lea speotres de RMN, aveo un kcianA-60, dana CC14, avBQ SiMe4 comae reference extant 
lea speotres IR ont 4th enreg.isk&~ sur dea &hantillons aolides (pastillee KBr) pour 2 et 2, en 

8 

film pour Z Z. 4 et S , et dens CC14 pour 1, get & 


