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ETUDE DES PETITS CYCLES-XXVI* 
SYNTHESE ET PROPRIETbS SPECTRALES DU 

PENTACYCLOPROPYLIDENE (151 ROTANE) ET DE COMPOSES 
POLYCYCLOPROPYLSPIRANIQUES DE LA SERIEt 

J. L. RIPOLL, J. C. LIMASSET et J. M. CONIA 

Laboratoire d’Etude des Carbocycles 
Universiti de PARIS-SUD 9 1 -0RSAY 

Rcnmc-Darts ce m&moire, premier d’une s&ie consack B 1’Ctude des hydrocarbures polycyclopropyl- 
spiraniques pour lesquels a Ctc propose le nom g&t&al de retunes, on traite de la synthke et de propriktks du 

pcntacyclopropyli&ne ([Slrotane) (24) et de composk polycyclopropylspiraniques comportant aussi un 
cycle central en C, :&tones 12 114, olcfines 16 I 18 et hydrocarbures sattires 19 h 22.,A titre comparatif. le 
quatercyclopmpane 9 eat kgalement synth&isC. 

Les stabilitks tbermiques et les spectra IR. UV et de RMN de ces divers composes sont examines: le 
spectre UV suggkre, pour le rotane parfait 24, un certain caractbre aromatique. 

Abatrae-The first paper of a series concerning the study of polycyclopropylspiranic hydrocarbons called 
rotmes, is reported. The synthesis and properties of pentacyclopropylidene (I 5 lrotane) (24) and polycyclo- 

propylspiranic compounds containing a central C, ring: ketones 12 to 14, olelins 16 to 18 and saturated 
hydrocarbons 19 to 23, are described. Quatercyclopropane 9 is also synthesized as a reference product. 

The thermal stabilities and spectrographic properties of these different compounds are examined. The 
UV spectrum of 24 suggests a slight aromatic character. 

PARTIE THEORIQUE 
SI DE nombreuses molkcules polyspiraniques~sont d&rites [voir en particulier Buchta,’ 
De Jongh’et les rtf&ences cit.&s par ces auteuks1, on connait peu de composb de ce type 
dont les carbones spiraniques font partie d’un mCme cycle central; on notera cependant 

l P&c&kit m&nob-e: R Blocb. J. M. Dedieu et J. M. Conia, Bull. 80~. Chfrn. Fr. 1875 (1970) 

t Communication prcliminaire: Ref I* 
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les cyclobutanediones-1,3 et les cyclohexanetriones- 1,3,5 de ce type risultant des diet 
trimbisations des cCt&nes correspondants3~” 

0 

90 
0 v 0 

A plus forte raison connait-on peu de cycles carbon&s dont plusiers carbones sont 
spiraniques, faisant t?galement partie d’un cycle en C,. On citera cependant, outre les 
cyclanones dispiraniques 1 et 12 et l’oltine 16 synthe@es dans ce laboratoire, 5> 6 six 
hydrocarbures de ce type, qui ont ete rkcemment dkcrits: les dispiro[ 2.0.2.2loctkne-7 et - 
octane (2 et 3),‘*” le dispiro[ 2.2.2.2ldkcane (4),’ les dispiro[ 2.0.2.41 dkcane et dkcene-8 
(5 et 6y et enfin le tktraspiro-[2.0.5.0.2.0.5.0.loctad&tne (7). 

1 12 16 2 3 

4 7 

De tels conposb, et en particulier ceux dont chaque carbon du cycle central est 
“cyclopropylspiranique”, a savoir les polycyclopropylid&aes 

doivent constituer une classe intkressante, notamment par une possible stabilisation due 
ii l’existence d’un veritable anneau constitue par la suite des cycles cyclopropaniques, 
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done un kventuel caractkre aromatique. A priori, celui-ci peut dipendre de la taille du 
cycle central, c’est ii dire en r&alit& du nombre d’&ctrons entrant en jeu, de sa planariti et 
de la valeur de l’angle inteme, done en fait de l’hybridation de ses atomes de carbones et, 
bien sti, des distances iparant les cyclopropanb. En outre, une difference dans les 
propriMs peut &e attendue entre les polycyclopropylidknes et les composk du meme 
type oti manque un cycle cyclopropanique. 

On notera que la nature des liaisons dans le tricyclopropylidke, non encore dkcrit. a 
dkjA CtC examink par Bernett.” 

On a done entrepris dans ce laboratoire (voir communications prtliminaires’2-‘4 la 
synthtse et IYtude physico-chimique des composks polycyclopropylspiraniques dont le 
cycle central comporte 3,4, 5 ou 6 atomes de carbone et en particulier des tri-, t&a-, 
penta- et hexacyclopropylidkne: 

L’aspect de ces molkules rappelant celui de roues 1 aubes, nous avons propose pour’ 
elles. dans un but de simplification, le nom g&Al de rolanes (du latin rola :roue). Par 
analogie avec les annul&s. nous appelerons 13lrotane, le tricyclopropylidkne; 
!4lrotane, le t&racyclopropylid&e, etc. 

Par extension, les hydrocarburcs dont tous les atomes du cycle ne sont pas 
“cyclopropylspiraniques”, tels que 21,22,23etc. seront appelb “rotanes imparfaits” 

L’objet de ce mimoire est la synthkse et un aperqu des proprikttis spectroscopiques de 
composks polycyclopropylspiraniques dont le cycle central est en C, (seul le spirol[2.51 
heptane 8 a &tt d&it jusquTci’T) et en particulier du rotane parfait de la sirie. le 
pentacyclopropy lid&e ou I5 I rofane (24). 

Dans un but comparatif, nous avons pr+rC aussi le composk polycyclopropanique 
9, de structure apparent&, mais ouverte (notons 1 ce sujet la synthkse rkente’6 du 
bicyclopropyl- 1,l cyclopropane (lo).) 

La chaleur &formation AI!IJ du [ 5 lrotane peut itre &luk ailment. En effet, par la 
mathode des groupes de Franklin,” on peut estimer cette chaleur de formation. sans tenir 



2434 J. L. Rr=“& J. C. LXMASSET et J. hi. CONU 

compte des tensions, a-3 1.8 kcal/mole (valeur tenant compte de la presence de cinq 
carbones quatemaires adjacents (13.5 kcal/mole)). D’autre part, l’errergie de tension, 
ajust&e a l’ichelle de Franklin, &ant de 27.1 kcal par cyclopropane18et de 6.05 kcal pour 
le cycle cyclopentanique ~entral,‘~ 
voisine de 110 kcal/mole a 25’. 

atteint 14 1,55 kcal/mole. D’od pour AHfune valeur 

On notera que les hentuelles forces de repulsions entre atomes d’hydrogine (appar 
tenant a deux cyclopropanes adjacents) sont ici negligees. I’examen du modele de la 
molecule, mCme parfaitement plane, revelant entre eux une distance voisine de 2 A, done 
sup&ieure a la somme des rayons de Van der Waals. 

Cette trb forte valeur de m, laisse pr6sumer, en l’absence de toute “extra- 
stabilisation”, une certaine fragilite du 151 rotane; mais on constatera que celui-ci apparait 
en fait comme extr&mement stable, au moins thermiquement, et son etude spectrosco- 
pique mettra effectivement en relief un certain caractere aromatique. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

A Synthke des cyclopentanones, m&hylPnecyclopentanes et cyclopentanes polycyclo- 
propylspiraniques. 

Les syntheses de ces composes ont ettc realis& suivant les schdmas reactionnels ci- 
aprb. 

Synthbe des cyclopentanones 11 1 14 
Dispirol2.0.2.3 Inonanone-8 (13). La &tone 13 a ete obtenue, suivant la sequence ci- 

dessous,Bpartirdudispirol2.0.2.4ld~ctne-8(6)lui-mimeprCparCselon Ginsburgeta/. 
L’ozonolyse oxydante. dans le methanol, de l’olefine 6. a conduit au diacide 26 

(Rdt-50%). 
Lcs protons cyclopropaniques des composes cycliques 5 et 6.’ 19 et 22, comportant 

-Lzk 
tous le systeme rigide 

?I--6 
, et du diacide ouvert 27,’ rev&lent tous en RMN 

un systeme &B, constitui de deux multiplets symetriques. par suite des effets de 
blindage differents des protons interieurs et exterieurs de chaque cyclopropane par le 
cycle voisin. Le spectre du diacide 26 se r&iuit par contre dans le domaine des protons 
cyclopropaniques a un singulet situ& a 6 0.65 ppm dans la pyridine. Les conformations 
de 26 et 27 seraient done trb differentes. 



Etude &a pctita cyclc+xxvI 2435 

11 15 19 

\ 
0 

@tY 
12 20 

\ 

- 
A% 

I 6 

16 21 

* %f 
14 

\ 

23 



2436 J. L. RI#ILL. J. C. Lmusa~~ et J. M. CONIA 

6 
26 13 

COOH 

n 
COOH 

Lx diacide 26, par reflux dans I’anhydride acetique puis pyrolyse ii 250°, a kte converti 
en la cyclopentanone dispiranique13 (RdtAO%). 

SpinA 2!4lheptunone-4 (11) et &spiro[ 2.1.2.21nonanone-4 (12). Ces deux c&ones ont 
it6 preparkes selon la methode pr&Ademment dkcrite,5 a savoir la condensation alcaline 
de la cyclopentanone avec respectivement deux et quatre moles de formaldehyde, suivie 
de la tosylation des dtodiols 28a et cktot&.rol 2!la obtenus, puis du passage, via les 
tosylates 28b et 29b, aux bromures correspondants 28e et 29e. Ces demiers, rkduits par 
le zinc, ont conduit aux cyclopentanones spiraniques 11 et 12 

0’ 
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Cellesci ktaient accompagnkes des mkthylcyclohexknones 30 et 3 1, respectivement, 
rCsultant d’un agrandissement de cycle dans la demiire reaction de la sequence. (Pour 
des d&ails a ce sujet, voi?). Elks ont ktti purifks facilement par ozonolyse oxydante 
puis lavage alcalin, qui permettent ainsi d’eliminer, via les acides d’oxydation, les 
mkthyl-cyclohexknones 38 et 3 1 et d’isoler par distillation les &ones 11 et 12 pures, 
identiques a celles deja dkcrites.~ 

T&raspiro[2.0.2.0.2.0.2.1 ltridkznone-13 (14). La conversion de 13 en 14 a kti 
effectukselonlas~uenceutiliskepour lapreparation de 129partirdelacyclopentanone.~ 

13 
32: R = CH,OH 

La condensation alcaline de quatre molecules de formaldehyde a donne le c&o-t&o1 
32. Tous les essais de cristallisation de 32 &ant restes negatifs, celui-ci a ete 
grossikement purifie par adsorption sur brique Mite et extraction au 
tktrahydrofuranne, puis directement traiti par le chlorure de tosyle dans la pyridine. Le 
tktratosylate 33 brut a t!te recristallisk par evaporation lente de sa solution dans le 
melange methanol chlorure de m&hyl&ne et ainsi obtenu pratiquement a Mat pur avec 
un rendement d’environ 30% 4 partir de 13. Son spectre de RMN comporte notamment 
les signaux des protons cyclopropaniques mettant en evidence le systeme A,B, attendu: 
2 multiplets symetriques culminant ii 6 0.10 et 0.56 ppm. 

L’action du bromure de lithium sur 33, dans Pa&one, suivie d’une purification du 
produit de reaction par chromatographie sur alumine et recristallisation, a conduit au 
tetrabromure 34 (Rdt-60%). Le spectre de RMN de ce compose revele aussi un systeme 
A,B, pour les protons cyclopropaniques : deux multiplets symetriques cent& a 6 0.45 et 
l~O!Jppm. 

Traid par le zinc dans le methanol aqueux, le tkrabromure 34 a dorm& aprb 
cristallisation dans le melange eau-methanol, la &one tktraspiranique 14 (Rdt-50%). 
Contrairement au cas des Mrabromures 28e et 2!Ie,s la formation d’aucune c&one 
d’agrandissement de cycle n’a et& ici, constattk 

SynthPse aks m&hyl2necyclopentanes 15 A 18 
Les quatre olefkes 15, 16,17 et 18 ont &.t! pr&aGes, a partir des &ones correspon- 

dames 11, 12, 13 et 14, par reaction de Wittig avec le bromure de methyl- 
triphenylphosphonium et le t-amylate de sodium, selon.‘j 

On a ainsi obtenu, a park de la &tone 11, la spiroolefine 15, identique a celle obtenue 
par Tsuji et af.‘“.dans la solvolyse du p-chlorobenzoate 35. 

La &one 12, a donne l’olefine 16 deja d&crite.6 Enfin les &ones 13 et 14, ont aussi 



2438 J. L. RIFOLL. J. C. LIMAMET et J. M. CONU 

conduit avec d’excellents rendements aux olefines 17 et 18 non encore dkcrites. 

Synthbe des rotanes imparfaits 19 d 23 et du [5] rotane (24) 
Les rotanes imparfaits 20 et 23 ont ettl obtenus ii partir des c&ones 12 et 14 par 

reduction de Huang-Minlon selon.*r 
Les rotanes imparfaits 19, 21 et 22 et le 15 I rotane (24) ont ete respectivement 

prepares a partir des ol&?nes 15, 16, 17 et 18 par reaction de Simmons suivant le mode 
operatoire g&ml de Le G~ff,~~ les rendements en produit isole sont de l’ordre de 50%. 

Le [51 rotane (24) est un liquide incolore se solidifiant par un leger refroidissement 
(F-25”); sa stabilite thermique est remarquable puisque, chauffe en tube scelle pendant 
une heure a 300”. il est intigralement r&p&i inchange (une temperature voisine de 
350” est necessaire pour le decomposer). On notera toutefois qui les rotanes imparfaits 
19 a 23 jouissent aussi d’une certaine stabilite thermique; ainsi 23 est retrouve inchangd a 
90% aprb une heure 11 300” en tube scellC. 

La stabilite thermique de ces hydrocarbures apparait comparable a celle du 
dispiro[2.0.2!2loctene-7 (2) qui resiste a des temperatures Cgalement voisines de 300”. 
ce qui est attribui’ a sa gkometrie permettant une delocalisation llectronique entre la 
double liaison et les cyclopropanes. 

B Synthke du quatercyclopropane 9 
Ce compose 9 a ettc obtenu, suivant le schema ci-aprb, a partir du diester 36,lui-m&me 

recemment prepare au laboratoire13 (pour des details concemant la preparation de 36. 
voir le prochain memoire de cette serie, consacrd au [41rotane.23 

% 

COOEt 

CH,Mgl 
&ber 

POCI, 

COOEt 
Pyridhe 
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L’addition d’une mole de diester 36 h une solution hhkrke bouillante d’iodure de 
mCthylmagnbium (4 moles) a donnt le dialcool 37. Celui-ci, trait6 i l&at brut par 
POCl, dans la pyridine, a conduit g dew produits principaux de dkshydratation dans le 
rapport 2 : 1. 

Le produit pr&ond&ant a &t6 caract& comme &ant le furanne dispiranique 38, son 
spectre de RMN, outre le signal des protons des m&hyles (singulet a S 1 .Ol ppm) 
prksente ici encore le sysdme AZ& des protons cyclopropaniques (deux multiplets 
symttriques culminant 16 0.04 et O-35 ppm) que nous avons toujours rencontrk dans la 
s&ie cyclopentanique. 

Le composk mineur est bien le diisoproIGnyl-1’ bicyclopropyle attendu (39), montrant 
en RMN deux triplets symkiques i 6 0.3 1 et 0.44 ppm (J 1.5 Hz) pour les protons 
cyclopropaniques, un singulet i 1.75 ppm pour les protons des m&hyles et un multiplet 
culminant g 4.66 ppm pour les protons olkliniques. 

Le. produit 39, apparaissant peu stable B la tempkature ordinaire, a Ctl immkdiate- 
ment soumis i la r&&ion de Simmons. On a ainsi obtenu, g c&t de di%ents 
produits non identifk, l’hydrocarbure attendu, le dimkthyl-1,l ‘* quatercyclopropane- 
I : 1’. I : 1”. 1”: 1’” (9) Ce dernier. &park par CPV. est un liquide incolore peu mobile 
qui contrairement aux hydrocarbures cycliques correspondants els que 23 et 24, se 
gtli!ie lentement et de faGon rkversible g la tempkrature ordinaire. Son spectre de RMN 
comporte un pit aigu g 6 0.10 ppm (12 protons cyclopropaniques), un multiplet Ctroit 
g 6 0.36 ppm (4 protons cyclopropaniques externes) et un singulet pour les protons des 
m&.hyles i 6 1.09 ppm. 

C PropriPtPs spectrales comparPes &s composb mono- ou polycyclopropylspiraniques 
llh24 

Spectres de RMN 
On a rassemblk dans le tableau I les spectres de RMN, enregistrks dans Ccl,, des 

c&ones 1 I g 14 (tableau IA), des olkfines 15 B 18 (tableau IB), des rotanes imparfaits 19 
ti 23, du Dlrotane (24) et du quatercyclopropane 9 (tableau IC). 

On sait que l’anisotropie diamagnktique du cycle cyclopropaniquez4 se traduit par un 
blindage des protons de ce cycle25-27 

De plus, un proton quelconque d’une molkcule sera d’autant plus blindC qu’il se 
trouvera dans le cylindre de blindage engendrk par le “courant de cycle” d’un (A plus 
forte raison de deux) cyclopropane.28p2g 

L’examen du tableau IC fait ressortir les quelques constatations suivantes. 
D&placements chimiques. Pour les hydrocarbures 19 g 24, l’addition de-s deux effets de 

blindage se traduit cOrnme privu par un signal de rtkonance des protons cyclo- 
propaniques g champ t&s fort; c’est le cas notamment des composb 21 et 23 qui 
comportent un et deux cyclopropanes, respectivement. flanquts de part et d’autre par 
deux autres cyclopropanes et dont les protons rbonnent B -0.08 ppm (done aux 
champs forts par rapport au TMS). Les protons des cyclopropanes externes, dont deux 
seulement dans chaque cycle sont blind&s par le (ou les) cyclopropane m&lian, accusent 
un systkme A,B, constituC par deux massifs symktriques cent& i environ 0.15 et 0.25 

ppm. 
La rbonance des protons cyclopropaniques des hydrocarbures 19 g 24 apparait done 
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it champ plus fort que celle con&&e dans l’hydrocarbure quatercyclopropanique ouvert 
9 (S O-10 ppm pour les protons des cycles medians et les protons intemes des cycles 
exterieurs et O-36 ppm pour les protons extemes des cycles exterieurs de 9). Cette 
difference peut &re attribuQ a la planaritd ou quasi-planarite du cycle central des rotaries 
qui implique un blindage plus important de ces protons par les cyclopropanes voisins. 

Chez les c&ones cyclopropylspiraniques 11 1 14 (tableau IA), ou les olefines 
correspondantes 15 Ii 18 (tableau IB), on constate d’une facon gemkale, pour les protons 
cycloprop~iqu~, un d&placement des signaux vers les champs faibles, dd it l’anisotropie 
diamagnetique des groupements C--U et C=C.. Par exemple, les singulets correspon- 
dant aux protons des cyclopropanes medians de la c&one 14 et de l’olefine 18 se trouvent 
respectivement a 6 0.20 et 0.04 ppm tandis que les deux multiplets symetriques 
des cyclopropanes exterieurs sont trouvb a 6 0.53 et 1.04 ppm chez 14 et 0.48 et 0.59 
ppm chez 18. 

Co~sfu~fes de deluge. Les spectres d&its dans le tableau I se c~act~risent, de 
prime abord, par une grande simplicitl due H un nombre restreint de couplages. Tous les 
protons des cyclopropanes situ& entre d’autres cycles cyclopropaniques, ou isoles (sauf 
s’ils sont placks en z d’un groupe C=CH, ou C-V) apparaissent toujours sous la 
forme dun signal unique. Les protons des autres cycles cyclopropaniques environnds de 
facon nettement dissymetrique (en a dun cyclopropane, d’un C=CH, ou d’un C--U) 
forment un syst&me A,B, qui se r&kit grossierement, dans la majoriti des cas, ii deux 
triplets sym&riques (J= I in 2 Hz et Av= 6 ii. 8 Hz dans le cas des olefines et carbures 
satuk) mettant en evidence une similitude des couplages JAB et JAB! 

Enfin, les protons cyclopentaniques apparaissent eux aussi peu couples, leur signal se 
reduisant dans la majoriti des cas ii un pit unique ou a un multiplet trks etroit. 

En ce qui conceme le rotane parfait 24, le d~placement vers les champs faibles de son 
signal de resonance (un sing&et Ii S 0.04 ppm) par rapport si celui des protons du (ou 
des) cyclopropane median des rotaries imparfaits 21 et 23 (6 -0.08 ppm) pourrait etre 
attribue g une certaine aromaticid. Toutefois le couplage observe, Jr)c_u = 158 Hz* 
pour 24, se rkele inferieur a celui du cyclopropane lui-m&me (161.8 Hz) et du meme 
o&e de grandeur que celui des cyclopropanes substituis tels que les dimethyl- 1,1, 
cycloprop~e (158.7 Hz), spiropen~e (159.8 Hz) et spirohexane (157.8 Hz)~ II ne 
semble done pas entrer en jeu, pour 24, d’accentuation du caractere s de la liaison C-H. 

Spectres iqfhvouges 
On sait que les bandes d’absorption infrarouge des cyclopropanes consider&es comme 

les plus caracteristiques sont celles des regions 1000-1050 cm-’ (deformation du cycle 
cycloprop~ique) et 3050-3100 cm-’ (elongation des liaisons C-H des noyaux 
cyclopropaniques). Ainsi Simmons et ~011. ont donnd les maxima d’absorption present& 
dans ces deux domaines par une centaine de composes cyclopropaniques.31 

Nous donnons ici (tableau II) la position des bandes dans ces rcgions con&u&es 
dans les spectres infrarouges (en film liquide) des composts 11 a 24 ainsi que celle des 
maxima v (C=O) des &ones I1 ii 14 et v (C=C) des olefines 15 a 18. 

On remarquera dune facon generale, que I’intensite des bandes attributks aux 
cyclopropanes (regions 1000-1050 et 3050-3 100 cm-‘) est, dans l’ensemble, fonction 

l Nous remercions le Frofeaseur D. Gagnake, C. E. N. G. Grenoble a l’obligeance duquel est due cette 
mesure [la valew de 160 Hz, indiqube dans notre communication pr&iminaire,*’ hait erronirl. 
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du nombre de ceux-ci dans la molecule; d’autre part, la bande sit& aux environs de 
1040 cm-’ est toujours beacoup plus faible que Ales situ& aux environs de 1005 et 
3070 cm-‘; ces demitres, d’intensite t&s voisine l’une de l’autre, deviennent, a partir de la 

TABLEAU II. MAXIMA D'ABSORPTION IR (cm-‘) DES COMPO& 11 A 24 (FILM LIQUIDE). 

Compost R&ion 1000-1050 R&ion 3050-3 100 v (C=o) v(C=C) 

11 1050 (t) et 1018 (f) 
12 1035 (m) et 1015 (m) 
13 1042 (m) et 1010 (F) 
14 1038 (F) et 1003 (F) 
15 1025 (f) et 1000 (m) 
16 1040 (m) et 1002 (F) 
17 1042 (m) et 1010-1002 (F) 
18 1038 (m) et loo0 (F) 
19 1030 (1) et 1005 (F) 
20 1040 (m) et 1000 (F) 
21 1035 (m) et 1010-1000 (F) 
22 1052 (m) et 1010-1000 (F) 
23 1040 (m) et 1000 (F) 
24 KM2 (m) et 1008 (F) 

3080 (9 
3090 (9 
3070 (m) 
3068 (F) 
3070 (m)*, 
3070 (F)* 
3075 (F)* 
3060 (F)* 
3065 (F) 
3070 (F) 
3065 :F) 
3070 (F) 
3060 (F) 
3070 (F) 

1725 (F) 
1725 (F) 
1746 (F) 
1720 (F) 

1640 (m) 
1640 (F) 

16504660 (m) 
1640 (m) 

* Bande confondue avec celle de la vibration d’klongation des liaisons =C- - H. 

presence de trois cyclopropanes, parmi les plus fortes du spectre, la bande situ&e A 1008 
cm-’ dominant toutes les autres darts le spectre du 15 lrotane (24). 

Spectres ultraviolets 
La conjugaison du cyclopropane avec un groupe chromophore se traduit, pour la 

transition rr-w* de celui-ci, par un effet bathochrome dont I’importance est like a la 
giometrie du systeme chromophore-cyclopropane; la bande se rapportant a cette 
transition se situe alors entre celles des composes sat&s et ethykniques correspondants 
(voir a ce sujet la revue de Pete3* et les travaux plus r&cents de Dauben33 et Fraisse- 
Julien.34 

En ce qui conceme la transition q+n* du carbonyle des cyclopropylcktones, Pierre et 
Amaud3s ont par contre montre que la presence du cyclopropane, contrairement A celle 
d’une double liaison conjugu&z, se traduit par un net effet hypsochrome; ils en concluent 
qu’il ne saurait s’agir ici d’un effet de conjugaison classique. 

Les spectres de la cyclopentanone elle-meme et des &ones 11 et 12 montrent 
que l’introduction d’un groupe cyclopropanique en a du carbonyle, et a plus forte raison 
de deux groupes (en cz et a’), provoque un net effet hypsochrome sur la bande de 
transition n-w* de celui-ci; le spectre de la c&one 13 permet de constater que cet effet est 
nul pour des cyclopropanes en /J du carbonyle. Contrairement a ce qui a ktte annonck 
pricedemment, ‘* le spectre de la c&one 14 est normal; une nouvelle mesure (due a 
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I’amabilit~ du professeur Mislow) a don& une structure fine entre 280 et 305 nm pour le 
transition n-+7?. 

Le spectre ultraviolet du I5 1 rotane (24), reprhentk dans la figure h c&C de celui du 
rotane imparfait 23 oti un spirocyclopropyle est manquant, s’avhe extkmement 
inthssant par la structure fine qu’il prbente (contrairement i 23) dans la r&ion de 
transition n-+n* du benzkne (245-275 nm). Etant donne que, d’une fwn g&n&ale, la 
prbence d’une telle structure fine est consid&&. comme un critkre valable 
d’aromaticitC.36 on pourrait prkoir poh le I51 rotane un certain caractke aromatique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lea spectres de RMN. d&its en partie thbrique pour la plupart des composls. ont QC enregistrCs avec un 
spectrophotom&tre Varian A-6OD. le tltram&hylsilane &ant utilise ct,mrne r&&nce interne: la position des 
slrnaux est don&z en 6 (ppm) (symbolisme: s: singulet: d: doublet: t: triplet:m: multiplet; hept: heptuplet). 
Les specrres IR ont &%lressls avec un spectrophotomtie Perkin-Elmer 42 I. Seulea,sont iodiquQs les bandes 
principales (F :bande forte:m :bandemoyenne;f :bandefaible).Lesspecnes UV,donntsen partie thbrique. 
ont Cti: obtenus avec un spectrophotometre Unicam SP-700 et des cellules de silice de I cm d’epaisseur. La 
specrres de masse, oti seuls sont cionnks les pits les plus intenses, ont & enregistrts avec un spectromtie 
Varian M-66 (tension d’accllbaton des llectrons : 70 ev); la mesure prkise de&l’ a servi i! la d&termination 
des formules brutes lorsque la faible qua&C de produit disponible n’a pas permis uneanalyse pond&ale. Les 
chromatographies en phase vapeuront a15 effectu&e.s avec un Aerograph A 5% P utilisant lhydrogine comme 
gaz porteur et le Chromosorb Pnaw comme support adsorbant. 

6 

61 

l 48 

2’ 

Spectres UV. dam Ie cvclohexone. du rotam 
lmpartalt 23 et du rot&e porfoli 24 

23 

‘. 
.N 

-\ 
-_ ---_---_---23 

I I I 
250 265 260 

x. nm 

Synlht%e des cyclopentanones 11 d 14 
Actie &l$‘~-f~ts[ &&he I-adipique (26). Dens une solution mlthanolique (250 cm’) de 6 g de 6 (pr&art 
selon’) on fait passer I 0” un courant d’oxygene ozonisC jusqu’a forte coloration d’un pi+e g iodure de 
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potassium. On ajoute ensuite lentement i c&e solution. port&e e reflux. un mtlange de soude 10% (2 IO cm’) 
et d’eau o~ygknke 30% (6O cm’). Lc retlux est maintenu jusqu’8 cessation du dtgagement d’oxygtne puis le 
m&hanol ewaporl sous vide. La solution aqueuse restante est refroidie puis acidi& jusqu’l pH 1 par une 
solution concentrke d’acide chlorhydrique :le diacide 26 commence aussith b prkipiter. Aprb 20 h a O”, 
le produit est lilt& lavl a I’eau et au chloroforme. puis skht sous vide. On isole ainsi 4 g (Rdt = 45%) 
d’acide &J$r-bis(&hylknekadipique (26). F= 163-165”: spectre de RMN (pyridine): d 0.65 ppm (s. 8H), 
2-83 ppm (s, 4H) et 13.68 ppm (s, 2H); spectre IR (KBr): bandes principales I3430,308O, 3ooO.29 IO, 
1700.1432.1315.1291.1156.945et621 cm-‘:(Analyse.C,,H,,O,.Calc:%:C 6O.59:H 7el2:Tr:C 60.5: 
H 7.0). 

Displrol2.O.;P.3lnononone-8(13). 4 g de diacide 26. dissous dans 200 cm3 d’anhydride acktique. sont 
chauffks I h a reflux, puis la majeure partie du solvant distill&z sous vide. Le rkidu est ensuite transvast dans 
un petit appareil a distiller et la tempkrature progressivement elevee jusqu’i! 250° puis maintenue I h 30 g 
cette tempkrature. (Le rtfrigtrant de I’appareil doit &re pks aussi prts que possible du ballon ou a lieu la 
pyrolyse, la &one 13 form&z devant be kc&e rapidement car elle est relativement fragile &temperature 
tlevke). Le distillat. aprb addition d’eau @ d’&her. est neutralisk par le carbonate de sodium: la phase Cthtih 
est Ia& i I’eau et s&h& sur chlorure de calcium; la distillation du solvant permet d’isoler la c&one 13, 
celle-ci cristallisant en gCn&al spontankment. AprC recristallisation darts le n-pentane, on obtient I .35 g 
(Rdt = 50%) de dispirol2.0.2.3 lnommone 8 (13). F= 69-72’ (une cenaine quantitk de 13 peut encore etre 
isolie 1 partir des eaux-mires par Cvaporation du solvant puis purification du rksidu par CPV sur colonne 
SE-30 i I65”.) Un kchantillon analytique de 13 est obtenu par une nouvelle cristallisation dans le n-pentane: 
F= 74-75’; spectre IR (film): bandes principales a 3070.2999,1746.1496,1218.12O8.1170.I106,1042. 
1010,959 et 94 I cm-‘; spectre de masse: pit M’ 136; pits principaux (>25%) m/e 94.93,9 I, 8O,79 (pit de 
base).77;(AnalyseC,H,,O.Calc.:C,79~37:H.8~88:Tr.C.79~0:H.8~8).SpectreUV (danslen-pentane): 
1,,, (nm); 279.3 (25); 287.5 (33); 297.5 (36): 308.5 (31): 320.5 (17). 

Sp~~[2.4)heptrmone-4(11)er dL@rd2.1.2.11 no~anone-4(12). Les c&ones spiraniques 11 et 12 
obtenues, scion la m&hode d&rite,’ a c& des cyclohexknones 30 et 31. sent purifiks suivant le pro&C 
ci-dessous: le melange des c&ones II et 30 (ou 12 et 31) est soumis B I’ozonolyse oxydante selon les 
conditions opkratoires d&rites pour I’obtention du diacide 26. La solution aqueuse alcaline ainsi obtenue est 
d~barasske du mkthanol par distillation. puis extraite au n-pentane. Aprb lavage. skchage et elimination du 
solvant, on isole par simple distillation les spfrol2.4 kp~anone-4( 11) et di.spfro[ 2. I .2.2.1 nononone-4( 12) 
identiques 1 celles dijn d&rites;’ spectres de masse: :11 :pic W 1 IO (pit de base); pits principaux 
(>25%): m/e lO9,82,67,55,54.-12: pit M’ 136 (pit de base);picsprincipaux (> 25%): m/e 135, 121.93, 
9 I, 79, 77, 54. 53. 

T&rmpiro [ 2.0.2.0.2.0.2.11 nid8crm0ne- 13 (14). La &one 14 eat prkparle, a park de 13, selon la 
m&ode d&rite’ pour la conversion de la cyclopentanone en la c&one 12 

0x1 agite quatre jours & temp&ature ordinaire un mklange de 0.5 g de 13 avec 3 cm3 de form01 30% et I 
cm’ de m-01, m ajoutant de temps en temps une goutte de solution de soude N/l de fwn que la solution 
reste lkgkrement alcaline. Au bout de ce temps, cclleci est addition& d’un peu d’eau, acidifik par I’acide 
chlorhydrique et extraite i I’lther alin d’iliminer des traces de 13 n’ayant pn\ rkagi. On ajoutc aloes g la 

phase aqueuse IO g de brique C&te pulvkrisb; aprk agitation puis haporation sous vi& de I’eau et du 
m&hanol. Ie rCsidu est extrait 24 h au Soxhlet par le Mrahydrofuranne. Aprb ivaporation du solvant, on 
obtient la t~~~~[h~~r~yl1-7,7,9,9 df.@u[ 2.0.2.31nonanone-8 (32) brute sous forme d’un liquide 
visqueux qui, n’ayant pu &e cristallisb, est kctement redissous dans la pyridine et additionnt g 0’ de 5 g 
de chlorure de tosyle. April 48 h & tempkature ordinaire, le melange est versl sur glace: le tktratosylate 33 
prkcipite sous forme d’une fite qui aprb lavage a I’eau et skchage sous vide. est redissoute dans 10 cm’ de 
chlorure de methylkne. On ajoute 100 cm’de mtianol et laisse le prcduit cristalliser par lvaporation lente de 
la solution it tempkrature ordinaire. On isole ainsi 0.9 g (R&=30% G+ partir de 13) de 
r~troklsIrosyfarymkhyll-7.7.9.9 dispirol2.0.2.3.lnonutwne-8 (33). F= 158-163’; spectrc de Bh4N 
(CDCI,): 6 0. IO et 0.56 ppm (2 multiplets symttriques, 8H); 2.45 ppm (s. l2H); 3.90 ppm (8H); 7.13 a 
7.80 ppm (16H). 

Une solution, darts 30 cm’ d’aktone du tktratosylate 33 prtccdent (0.9 g) et de bromure de lithium 
anhydre (Sg), est chauffce 48 h II refiux. Lc solvant est ensuite &porC et le rksidu tnut, aprh dissolution 
dans l’eau et extra&on au t&rachlOrure de carbone, art puri6C par chromatographie sur alumine neutre 
(&umt :chloroforme) puis recristallisation darts I’&her de p&role; on isole ainsi 0.3 g (Rdr= 6096) de 
rkmkislbrowwmtJrhyll-7.7.9.9 dtrpito[2.0.2.31nonanonenone-8 (34). F=94-95O; spectre de RMN 

(Ccl,):6 0.45 et I.09 ppm (2 multiple& symktriques. 8 H); 3.4&3-64 3.72-3.91 ppm (syst. AB, 8H); 
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spectre IR (KBr): bandes principales a 3080,2070,3000,1732,1420,1265,1225,1065,1010,895 et 755 
cm-‘; (Analyse C,,H,,OBr,, Cak: C, 30.74; H, 3.17, Br, 62.94; Tr: C, 31.1; H, 3.2; Br, 61.9). 

On agite 3 h a rellux un melange de 0.25 g du tivabromure 34 cidessus, 1 g de poudre de zinc et 20 cm3 
de methanol aqueux B 50%. Aprks refroidissement, addition d’eau et de chlorure de m&hyl&ne, la phase 
organique est d&ant&, lavte B I’eau. s&hQ, et le solvant distill& II reste alors 0.094 g d’un liquide que le 
spectre de RMN montre &re con&it& de la rkz.rpir0[2.0.2.0.2.0.2.1&i&unone-13 attendue (14) 
pratiquement pure (Rdr-100%). La c&one 14 eat cristalliske dans le melange eau-mkthanol: F= 80-87O, 
spectreIR (!Um):bandesprincipalesa3068,2991,1720,1413,1360,1330,1038, 1003et94Ocm-~;spectre 
de masse: pit M’ 188; pits principaux (>25%): m/e 173 (pit de base), 160, 159, 145, 13 1, 117, 115, 105, 
92.91,77;(AnalyseC,,H,,O,Calc:C,82~93;H,8~56;Tr:C.82~5;H.8~4%).Spec~W(danslen-pentane) 
structure fine entre 280 et 305 nm (e 35-75). 

Synth&e des m&hyl&ecyclopentanes I5 I 18 
M&thy&w4 spti241hqMane (15). PrcparC par r&action de Wittig a partir de la c&one 11 en suivant 

exactement lamCthodcd~jrldbaite6pourI’obtmtiondumh~~~~dlrptto[2.1.2.2.l~~ (16)apartirde 
la &one 12. On obtient ainsi le mPlhylPne-4-spiroI2.4lheprane (IS), Eb,e,=1261270 (R&=87%) 
identique 1 celui deja dkcrit;‘0 spectre de masse: pit M’ 108; pits principaux (>25%): m/e 93 (pit de base), 
91, 80, 79, 77, 67. 

M&vllhuQdcrpiro [2.1.2.21normne (16). [voir rkf!]; spectre de masse: pit I& 134; pits principaux 
(> 25%): m/c 119, 105, 93, 9 1 (pit de base), 79, 77, 55, 5 1. 

M&hy&?ne-8- dfrptrd2.0.2.3l rtonane (17). L’olktlne 17 est obtenue a partir de la c&one 13 selon la 
mkthode habituelle.b legbrement modifite: on agite mtcaniquement a reflux. un melange de 3.23 g de 
bromure de m&hyltriphCnylpbo@roni~ sec. 6 a 15 cm’ d’une solution bcnztaique 1.75 N de t-amylate de 
sodium et 18 cm3 d’oxyde d’isopropyle. On ajoute alors 1.22 g de c&one 13 en solution dans 5 cm3 d’oxyde 
d’iiopylt. Apr& 20 h d’aghation B m&m. rdroidiient. addition de 50 cm3 de n-pentane, filtration, 
lavage. s&rage et distilhrtkm du solvant, le rksidu est distille sous vide;on recueille ainsi 0.92 g @a?= 76%) 
de m&hyf&e-8 di.rppiro[2.0.2.3lnonone (17X Eb,, =48-50° (Eb,,,= 14 I”); spectre IR (film). bandes princi- 
pales a 3075,3ooo, 1660.1650, 1420.1255,1042,1010,1002,958 et 872 an-‘; spectre de masse: pit M+ 
134; pits principaux 0 25%): m/e 119, 106. 105,91 (pit de base), 79.78.77; (Analyse C,&I,,.Calc: C, 
89.49; H, 10.51; Tr. C, 89.3; H. 10.8%). 

Mkfhykbre-13 ti~ospfrd2.0.2.0.2.0.2.11frfdkr~rre (18). 0.113 g de c&one 14 sent soumia Blarkaction de 
Wittig dans les conditions pr&dentes; on oM.ient ainsi (par distillation sous 0.05 mm Hg) 0.112 g 
(Rdt-100%) de m&hyh?ne-13 thrprpird2.O.2.O.2.O.2.1ltridecMc (18); spactre IR (film): bandes princi- 
pales B 3060.2980, 1640.1410.1038.1C0O. 945, et 835 cm-‘; spectre de masse: pit M 186,138 f OXtO 
(talc. pour C,,H,s: 186.1408): pica principaux (> 25%): m/e 171,158,157,143,142,141,130,129 (pit de 
base), 128, 115.91, 77. 
Synthbe des rotanes imparfaits 19 d 23 et da [ 5 bane (24) 

Dlspiro[2.0.2.31nonune (19). A une suspension, dam 15 cm’ d’kther. de couple zinc-cuivre lobtenue 
selonn a partir de 2.5 g de zinc et 0.1 8 d’acktate de suivrel on ajoute 9.35 g d’iodure de mithylkne et 
If&se la reaction s’effectuer sans chatiage ni agitation. Lorsque celle-ci est pratiquement terminQ (environ 
2 h). on introduit 0.5 g d’ol&ine 15 et maintient a r&x Ie melange pendant 48 h. Au bout de ce temps la 
solution eat ver&e sur de la glace, acidi& par l’acide chlorhydrique diluk, et tiltrk; la phase 6thtb est 
d&cant&, la& et s&h&z On isole aIon par distillation du solvant 4.5 g (Rdr = 80%) de 
dispti2.0.231n (19) Eb,,= 146O; spectre IR (film): Imndes principales a 3065,2990,2945,2855, 
1440.1415.1030,1005. et 955 cm-‘; spectre de masse: pit I# 122; pits principaux (> 25%): m/e 107.94, 
93,91,80,79(picdc~),77,67;(AaalyscC~,,,CalcC:88~45;H,11~55;Tr:C,88~7;H,l1~5%). 

~&ptrd2.1.2.2htorr~rre (20). Le composk #) est obtam par r&h&on de Huang-Minlon de la c&one 12, 
suivant le mode opkatoire g&t&d d&it;** 0.200 g de 12 est chauIX 2 h 30 a 130° dans 50 cm3 de 
tritthylbeglycol avec 6 g dhydrate d’hydraxine et 1 g de chlorhydrate d’hydrazine. Au bout de a temps, on 
ajoute 2 g de potasae en pastilles et 6Hve Ientement, par distillation des produits a has point d’&ullition, la 
tempkature du melange r#actionnel B 210’. Le distillat eat additionnC de pentane et IavC h I’eau. Aprls 
dkcantation, s&ha8e de la solution et distillation du solvant. on puri8e le rbidu par CPV sur colonne SE-30 
a 145’. isolant ainsi 0.050 g de dtrpiroI2.1.2.2lnon (28). Eb,,= 142.5”; spectre IR (IUrn): bandes 
principales a 3070.3000.2945,2860,1442.1422,1040.1000,955,930 et 858 cm-‘; spectre de masse: pit 
M’ absent; pits principaux (> 10%): m/e 94,93,9 180,79 (pit de base), 77,67,66.53,5 1; (Analyse C&I,,, 
Cak: C, 88.45; H. 11.55; Tr: C, 88.3; H, 11.4%). 
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mSp&ul2.0.2.0.2.21wrddcMc (21). Le produit 21 art ohem A ptir de I’oMne 16 suivant le mode 
~iredCcritpourlapr6puation&19:1eproduitbN~r~~estpurifiCparCPVsurcol~eSE30 
a 150°, on isole ainsi a partir de 0.5 g de 16 aGrom O-3 g (R&=55%) de tipbuk.0.2.0.2.21u~~e 
(21). Ebree= 176’; spcctre IR (!Um): ban&s principales B 3065,2995,2940.2860,1450,1415,1140,1035, 
1010, 1000et930cm-1;spectredemasse:picW 14g;picsprincipaux (> 25%):mle 133,120,119,105,93, 
92, 91 (pit de base), 79, 77; (Analyse Ct,H,(, Calc: C, 89.12, H, 10.88; Tr: C, 88.9; H. 10.9%). 

Trfrp&&0.2.1.2.1.1unoYwte (22). L’hydrocarbure 23 eat pr6parC ‘a partir de 1’olcBne I7 suivant la 
m&hode cidesaus (passage de 15 a 19); apt& isolemart du produit de reaction par CPV dans les m6mes 
conditions que pour 21.0~ obtient (Rdr=5O%)le trlrpbp[2.0.2.1.2.11~ndeccme (22). Eb,= 174’; spcctrt 

IR (8lm): bandes principala a 3070,3ooO, 2930,2850,1458,1420,1052,1010,1000 et 958 cm-‘; spectre 
de masse: pit M+ 148; pits principaux (> 25%): m/e 120,119,106,105 (pit de base), 93.92.9 1,79,77,58; 
(Analyse C,,H,,; Calc: C, 89.12; H, 10.88; Tr: C, 88.6; H, 10.6%). 

T&mrpird2.0.2.0.2.0.2.11trfdt?cww (23). Le compose 23 est obtenu par reduction de Huang-Minion 
de la c&one 14 suivant le mode operatoire d&it ci-dessus pour la preparation de 20. AprC puritication 
par CPV sur colomte SE-30 B 175’, on obtient (a c&k d’un produit non identilit) le 
r&rspfrd2.0.2.0.2.0.2.1brWcune (23) (Rdt= 30%); spectre IB (film): bat&s principalea a 3060, 2987, 
29 12.2850, 1455, 1415, 1040,lOOO et 955 cm-‘; spectre de masse: pit M* 174; pits principaux (> 25%): 
m/e 159, 146, 145, 131, 129, 119, 118, 117 (pit de base), 115, 105.91, 79, 77, 65,51; (Analyse C&s, 
Calc: C, 89.59; H, 10.41; Tr: C, 89.9; H, 10.2%). 
Esstrls de stabilite: trois capillaires contenant chacun 2pl do23, puritie par CPV, sod scellks sous ~zote et 
&au&a respectivement a 250°, 300” et 350’. dans un bain mktallique thennostatt, durant 1 heure. Au bout 
de ce temps, les tubes sent refroidis et leurs contenus analyses par CPV (colonne SE-30, 175’). Les 
pourcentages en compose 23 r&up&C, d&ermincS par integration. sont respectivement d’environ lOO,W et 
0%. 

PentaspiroI2.0.2.0.2.0.20.2.0Ipenta&cme-_(I51rot~e) (24). L’olCAne 18, soumise a la reaction de 
Simmons dans les conditions pr&dentes (passage de 15 a 19). puis isol& par CPV sur colonne SE-30 de 4 
m a 180” (&bit: 60 cm3 HJmn; rktention: 26 mn) conduit, avec un rendement d’environ 50%. au 
penfarpfro~2.0.2.0.2.0.2.0.2.0~ad&zne 24 qui cristallise par refroidissement (F= 20-28”); spectre IR 
(film): bandes principales a 3070.3000, 1465, 1430, 1145, 1042, 1008,953,888 et 860 cm-‘; spectre de 
masse: pit M’ 200. 156 (talc. pour C,,H,,: 200, 1565);picsprincipaux (>25%):m/e 172, 171. 157. 144, 
143, 142, 141, 131, 130, 129 (pit de base), 128, 117, 115, 91, 77, 58. 

fissak de stabiltik conduits de facon identique a 23: 100% de 24 sont r&up&C aprb 1 h a 300’ ; moms de 
5% aprk 15 mn a 350°. 

Syntht+se du quatercyclopnqwne 9 
Oxa-l tknzmkhyl-2.2,9,9, dispiro[2.0.2.3lnonane (38) et diisopropdnyl, 1’ bicycloproRv& (39). A une 

solution &h&&e bouillante d’iodure de m&hyhnagnkaium (ohtenue a park de 8 g de magnesium et 42 g 
d’iodure de m&hyle), on ajoute goutte a goutte 16.5 g de aa,a’ a’-bi(&hylkne) succinate d’hhyle (36) (pour 
la preparation de 36, voir’)* *‘* 38) en solution dans 20 cm3 d’kther; Ie melange est ensuite chaulfe ‘a refIux 2 h 
puis verse sur glace. La solution eat neutralis6e par de l’ecide sulfurique dihtC et le produit de reaction extrait 
au be&ate. La solution benktique est s&b& et Ie solvant distill& apt& redissolution du r&aidu dans 100 
cm3 de pyridine, on ejoute a O’, 20 g d’oxychlorure de. phosphore. Aprk 24 h B temp&ature ordinaire. le 
melange est versk sur glace puis extrait au pentane. Apt& s&&age de la solution et Climination du solvant, le 
prcduit brut eat rapidement distilld (Eb,, = 80-l 50’) puis fractionnt par CPV (colonne XE-60.175’) en un 
produit lourd. non identifil. et un mtlange de trois produits legers qui sont a leur tour s&arts par une 
seconde chromatographie (colonne XE-60, 4 m. 125’. 75 cm3 H&n); on isole ainsi trois produits: A 
(retention 9 mn, 8%). B (retention 16 mn, 30%) et C (retention 23 nut. 62%). 
Produit A: non identitiC 
Produit B: ~~oproppl?yl-1,l’ blcyclpropyk (39); F40’; spectrc IR (51m): ban&s principalea 1 3070, 
3000,2980,2900, 1635, 1430, 1370, 1135, 1015, et 890 cm-’ (produit peu stable atempkature ordinaire, 
qui sera done trait6 aussit6t par It reactif de Simmons-voir plus loin). 
Produit C : ova- 1 r&ram&~~-2,2,9,9 dfspti20.2.3Jncmane (38) liquidc iacolore; spcctrc IR (5lm): bmdcs 

prixlCi@eS B 3070,2960,2920,1370,1355.1180,1130,1110,1015 et 980 cm-‘; spectre de masse: pit M+ 
absent; pits principaux (7 10%): m/e 175.152,151,138,137 (pit de base), 124,123,109.107,93,91,79, 
77; (Analyse CllHIDO, Calc: C, 79.94; H. 11.18; Tr: C, 79.4; H. 11.1%). 

Dbndthyf-1.1” quaIewclopropw!e-1: l’,l’: l’,l’: 1” (9). L’ol&Ine 39 est immediatement soumise B la 

12E 
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rkction de Simmons suivant le mode opkatoire d&it pour la pr&aration de 19 et le produit brut de 
r&&on purse par CPV (colonne XE-60.4 m, 150*, 100 cm’ H,/mn). On isole au temps de titention 14 mn 
(i! c&t de plusiews autres produits dtis & une d&omposition dlj& partielle de 39 Iors de as mise en reaction), 
le dim&hyf 1,l”’ quorercyclopropone 1 : I’, 1’ : I”, 1” : 1”’ (9) liquide visqueux incolore se glliflant lentement 
i\. temp&rature ordinaire, et se reliqutiant par chauffage li environ 60”; spctre IR (Ccl,): bandes principales 
e 3070,300O. 2965.29452860. 1450. 1405, 1370, 1170. 1130. 1040,1005 et 925 cm-‘: spectre de masse: 
picM’+absent;picsprlncipaux: l62,147(pic&baae), 134.133.120, 119, 107, 106, 105,93,91,79,77,73, 
55, 53; (Analyse C,H=; Calc: C, 88.35; H, 11.65; Tr: C, 88.0; H, 11.5%). 
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