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Apres la synthese du pentacyclopropylidene ([5] rotane) 
(4rr 

(1) et celles du 

(-1 

5 
t&racyclopropylid&ne ([4J rotane) (2-3) realisees dans ce laboratoire, sont ici _ 

exposes les resultats obtenus dans la recher4che d’une voie d’acces au systeme [3] rotane, 

premier terme de la sdrie. Elle met en jeu essentiellement le rearrangement photolytique 

de la dispiro [2.0.2.2] octanedione-7,8 <1> dCjh d&rite (2). 

ll a CtC montre que , par photolyse , une cyclobutanedione-1,2 peut conduire B la 

simple (4) ou a la double decarbonylation (5). Mais une rupture de cycle sans dbcarbonyla- 

tion a CtC signal&e dans la photolyse de la benzocyclobutenedione (6-71, conduisant B un 

lacto-carbene (qu’on peut pieger au moyen d’un alcool ou d’une olefine) via un biradical 

acyle (8). 
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La dione 1 jaune, h ~~xl~~la~~> : 470 (45) ; 439 (12) a done 4th soumise a 

l’irradiation par la lumiere solaire dans des conditions variees. On a constate que les 

rearrangements obtenus et les intermediaires reactionnels dCcelCs s’apparentent B ceux 

signal& dans la photolyse de la benzocyclobutenedione et qu’en presence d’olefine ils 

conduisent au systeme [3] rotane. 

lo) La simple exposition B la lumiere solaire d’une solution de la dione 1_ dans le 

melange pentane + CHsCl z prealablement d&gazes, conduit rapidement h la d&coloration. 
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Les produits formes sont essentiellement des dim&es cristallises, dont le principal est 

la lactodicetone 2 F : 118O ; Vfzz 1790 et 1720 cm-r ; spectre de masse : M+ 272 (249/o), 

pits principaux m/e : 257 @%I, 244 (32%), 229 W&I, 216 (20%), 201.(29%) . . . . . . . 79aOO%>; 

spectre de RMN (9) 6 0,45 B 1,70 ppm (multiplet complexe) . 

Ec CHpClzhYpentane) s + autres dimeres + (9 ) 

Lorsque cette irradiation est conduite dans des solvants non d&gazes, on observe, h 

c&C de celle des dim&-es, la formation de l’anhydride de l’acide ~0: , RB -t&ramCthyl&ne- 

succinique 3, identifie par comparaison avec un Cchantillon authentique obtenu a partir de 

l’acide correspondant, lui-mCme deja decrit (2). On a pour 2 : $ $:;a 1765 et 1835 cm-1 ; 

spectre de RMN (CDC13) 5 0,90 et 1,48 ppm (systeme AA’BB’) ; pour des insertions 

d’oxygene analogues , voir par exemple (10). 

Tout comme celle de la benzocyclobutenedione, l’excitation photochimique de la 

dispiro [2.0 -2.21 octanedione-7,8 0-1 engendre done un biradical acyle (a> et un lacto- 

carbene derive cb_). 

a b 
2O) La mCme irradiation de la dione 1 en presence d’acrylate de methyle 

CO,5 g de 1_ dans un melange dCgazC de 50 ml de pentane, 50 ml de CHzClz et 30 ml d’acry- 

late de methyle) conduit apres d&coloration et distillation des solvants a un residu qui, 

purifie par CPV, se revele ltre le [3J rotane-carboxylate de mkthyle 2 : 

CO&H3 

1 
hV 

) * 

i 
CH2= CH-CO&H3 

4 

F 440 ; $ccld 1715 cm-1 ; autres bandes 
cc0 

: XX30 (ff), 1290 (F), 1060 (FF), 1028 (F) 

km-‘> ; dans le spectre de masse, le pit moleculaire (masse precise trouvee M+ 178,099, 

calculee pour CllH1402 : 178,099) est aussi le pit de base ; RMN (TMS ref. externe) 

6 0,45 et I,02 ppm (2 multiplets symetriques) (aire 8) ; 6 I,10 ppm cm> (aire 3) ; 6 O,98 

ppm (s) (aire 3) : protons du methyle . La position anormale du singulet de methyle de 

I’ester 4 est vraisemblablement due B un double effet de cycle cyclopropanique, le modele 

moleculaire montrant en effet que ce methyle , dans ses mouvements rotationnels, vu la 
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conformation s-trans vraisemblablement la plus favorisee du carbonyle et du cycle en Cj 

auquel il est lie, (voir par exemple 0111, passe sans aucune g&e stdrique, sur l’axe du 

“cylindre” de blindage de deux cyclopropanes . 

L’exposition 21 la lumiere solaire de la dione 1 dans l’ethylene liquide, tentee, 

malgre ses difficult& techniques (t&s. faible solubilitd necessitant une irradiation prolongee 

et conduisant surtout B la formation de dim&es), en vue d’obtenir le [3]rotane lui-mgme, 

n’a pas conduit au resultat escompte. D’autres voies d’acces B cet hydrocarbure font 

I’objet de travaux en tours. 

Une question interessante se pose, tant du point de vue mecanistique que du point 

de vue synthitique , concernant la formation du sgsteme [31rotane B partir du lacto-carbene 

b : ou bien ce dernier (b) attaque l’olefine, pour dormer la lactone 5 qui subit alors une 

decarboxylation thermique ou photochimique ; ou bien la decarboxylation s’effectue au stade 

lacto-carbene et l’intermediaire effectif dans la formation du [3]rotane est alors le dispiro- 

carbene c. 

r 

Le probleme a et& resolu de la maniere suivante : 

lo) Par une oxydation de Baeyer - Williger de la cyclobutanone trispiranique 1, deja 

d&rite (21, on a prepare un Cchantillon authentique de lactone 5 : F 68O ; \/cc14 1790 

cm-r ; spectre de masse : M+ 164, 163 (6%>, 150 G6%>, 136 (22X), 135 (37%), 122c0%> ; 

spectre de RMN : 6 0,31 ppm (s)(4H) ; 6 0,43 et 1,04ppm (2 multiplets) @H>. Tant par 

chauffage(jusqu’h 1900) que par exposition zi la lumiere solaire, la lactone 5 s’est 

r&&lee parfaitement stable ; elle n’est done pas B l’origine de la formation du [3]rotane. 
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2s) La dione 1_ a dte soumise 21 l’action de la lumiere solaire, en solution dans le methanol. 

Essentiellement un derive methoxyld a ete obtenu qui est effectivement la methoxy-lactone 2 

[RMN (TMS ref. externe) : d 0,OO B I,20 ppm (m)@H), 6 3,50 ppm (s)(3H), 6 4,Ol ppm 

(s)QH) ; Jfz: 1784 cm-l ; M+ 1691 . 11 est accompagne d’un autre derive methoxyle, 

plus difficile B isoler B 1’Ctat pur, mais dont la structure dispiroheptane 8 apparait tres 

probable [ RMN 6 0,20 B 1,55 ppm Gnultiplet complexe) @HI, 6 3,39 ppm <iI (3H), 6 4,69 

(s) OHI1 . 

La formation du [3]rotane b partir de b, passe done tres vraisemblablement par 

I’intermediaire du dispiro-carbene 2. 
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