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CONTRACTION DE CYCLE A PARTIR DE LA TOSYLOXY-8 
BICYCLO[4.2.O]OCTANONE-7 CIS 
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Laboratoire Associe au C.N.R.S. no 161, Ecole Nationale Sup&ieure de Chimie, I I, rue P. et hi. Curie, 75005 Paris, 
France 

(Received in France 9 August 1974; Received in the UKforpublicarion 28 August 1974) 

R&-La tosyloxy-8 endo bicyclo[4.2.0]octbne-3 one-7 trait&e par H,AlLi subit une contraction de cycle et 
conduit de faGon stCreosp&ifique au formyl-7 endo bicyclo[4.l.O]hepttne-3 et a I’alcool de reduction 
l’hydroxymtthyl-7 endo bicyclo[4.1.0]hept&ne-3. Par contre, le traitement du mtme cornpod par MeONa dans Ether 
ou le mCthanol (conditions de la reaction de Favorski), fournit un melange des deux carbom&hoxy-7 
bicyclo[4.l.O]hept&ne-3 endo et exo, accompagne de produits de solvolyse lorsque CH,OH est le solvant. 
Mtcanismes pour la regression de cycle sont envisages. 

Abstract--Cis I-endo tosyloxybicyclo[4.2.O]oct-3-en-7-one treated with H.AlLi undergoes a stereospecific ring 
contraction to give endo 7- formyl bicyclo[4.l.O]hept-32ne and endo 7- hydroxymethyl bicyclo[4.l.O]hept-3-&e. On 
the contrary, the same compound treated with MeONa in ether or methanol (conditions of the Favorski 
rearrangement) gives, beside solvolysis products when CH,OH is solvent, the two epimeric esters ‘l-end0 and 7-exo 
carbomethoxybicyclo[4.l.O]hep~-31ne. Several pathways are postulated for the rearrangement. 

Les publications rCcentes’ relatives aux faciles 
rtgressions de cycle que subissent les systkmes cyclo- 
butaniques pour conduire a des dCrivCs cyclopropaniques 
nous incitent 1 rapporter les rksultats que nous avons 
obtenus dans le cas de d&i&s bicyclo[42,0]octaniques 
cis. 

Le bis - trim&hylsiloxy - 7.8 bicycle octadi*ne - 3,7 1 a 
CtC obtenu par condensation acyloihe du cyclohextne 
dicarboxylate d’kthyle ou de Methyle en prtsence de 
chlorotrim&hylsilane selon la mkthode d&rite par Bloom- 
field et col/.’ Aprts distillation, I’hydrolyse par un melange 
acttone-eau3 du dtrivk disiloxy nous a foumi la bicycle 
[4.2.0]octtne - 3 01 - 8 one - 7 a hydroxyle endo 2. La 
rkduction par I’ahnnino hydrure de lithium du groupement 
carbonyle de 2 nous a permis de caractbiser le 
bicyclo[4.2.0]octtne - 3 diol - 7.8 identifit in I’isomtre 
di-endo 3; ce m&me diol rtsulte Cgalement du traitement 
direct du composk 1 par un excks de RAILi. 

Dans les conditions d&rites par Conia et collabora- 
teurs” pour le cyclobutane diol - 1,2,’ la dkshydratation en 
pr6sence d’acide p-tolukne sulfonique, ou le chadage en 
tube scellt g 230” du diol3 ne nous a pas permis d’obtenir 
le formyl-7 bicyclo[4.1.O]hept&te - 3, 4. Par contre, le 
traitement de la tosyloxy - 8 bicyclo[4.2.0]octanone - 7 5 
par un faible exc&s d’H.AlLi’ nous a conduit de faGon 
quantitative, g un melange dans le rapport 25-75 de 
I’aldthyde 4 et de son produit de rkduction: 
I’hydroxymkthyl - 7 bicyclo[l l.O]hepttne - 3 7. Le produit 
attendu, le tosyloxy - 8 bicyclo[4.2.0]octanol - 7 6 n’a pas 
ttC d&elk dans le melange rkactionnel. En prksence d’un 
fort excks d’hydrure on obtient de faGon trts prkdominante 
(>%S) I’isom&re endo de I’akool 7. 

Ces rksultats qui indiquent une rdgression de cycle, 
induite directement par bAlLi, confirment les rCsukats 

rkents rapport& par Conialc relatifs aux halogtno 
cyclobutanones et sont a rapprocher des donntes de la 
litttrature en rapport avec d’autres dCrivCs cyclobutani- 
ques.6 

Par ailleurs, le traitement de la tosyloxy - 8 bicycle 
[4.2.0]octanone - 7 par le mkthylate de sodium dans Y&her 
fournit, avec un bon rendement, pour diffkrentes condi- 
tions de rCaction (tempkrature et temps de contact), un 
mklange dans un rapport sensiblement SO/SO des esters 
mkthyliques des acides bicyclo[4.l.O]hepttne - 3 carboxy- 
liques - 7 endo et exe’ 8. Lorsque la meme r&action est 
effect&e aver le mkthanol comme solvant, on obtient en 
faisant varier la concentration du mtthylate (0.2 M-5 M), 
en meme temps que les deux esters prtctdents dans 
des proportions variables, deux mkthoxy - 1 bicycle 
[4.2.0]octanones - 7 isombes 9 et un autre ester 
mkthylique qui eat le carbomkthoxy - 1 bicycle 
[4.l.O]hept&ne - 3 10. En particulier, lorsque la con- 
centration en mkthylate est peu Clevke (0.2 M), le 
pourcentage des produits de substitution est supkrieur g 
celui des prcduits de rkgression de cycle, produits de 
regression qui comportent de faGon prkdominante I’ester 
cyclopropanique exo (Tableau). Bien que les pourcent- 
ages relatifs des dtikrents produits de la r&action varient 
assez peu en fonction du temps de contact, le rendement 
global en produits isok nous a paru d’autant plus faible 
que le temps de contact Ctait plus grand. 

Stereochimie du bicycle [4.2.0]octene - 3 01 - 8 endo one - 
72 

La configuration endo du groupement OH du c&o12 a 
tti attribuke sur la base de I’analogie de la partie 
cyclobutanique de son spectre de RMN, en particulier des 
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2: R=H 3: R=H 

mew 5: R=OTs 6: R=OTs 

GH’ + WOOCH, + @ 

10 8 

endo+exo 

9 

cis + trans 

Tableau. Action de CH,ONa sur la tosyIoxy-8 bicy~Io[4.Z.O]~~one7 cis* 

Temps Produits form& 
Rkactif solvant de reaction 10” 8 endo 8 exo 9 cis* 9 tram’ 

[CHsONa] = 2 hi ether 24h 48 52 
[CHsONa] = 2 M Other 15min 52 48 
[CH>ONaJ 5 M GHsOH 15h 7 24 31 9 
[CH,ONa] 5 M CH,OH lh 9 28 

;; 
30 12 

[CH,ONa] 5 M CH,OD lh 8.5 33 21.5 31 6 
[CH,ONal 0.2 M CH,OH lh 13.5 2 23.5 61 <l 
[CH,ONa] 0.2 M CH,OH 10min 12 2 1595 60.5 10 

Toutes Ies reactions ont &C effectukes a la temperature ambiante sauf la demibre qui a Cte effectuk B 
0°C. (tosyloxy&one]/[MeONa = 0.1). 

%is ou trans qualifie la jonction des cycles. 
%ructure confirmb. 
‘Milieu hetkogene. 

valetus des couplages 3Jrd et ‘Jr., du proton au pied de 
I’hydroxyle (voir partie exp&imentale), avec les spectres 
de RMN rapportes pour ies Wtanes sulfones’ dune part, 
et pour la chloro - 7 bicyclo[3.2.O]hept~ne - 3 one - 6’ et les 
dichloro - 7,7 bicyclo[3.2.O]h~t~ne - 3 01s - t? d’autre 
Part. 

Stereochimie du bicyclo[4.2.0]o&ne - 3 diol - 7,8 di - 
endo 3 

La relation cis diendo attrib& aux deux groupements 
hy~oxyle du compose 3 est basee sur Ies arguments 
suivants: (1) il est connu que I’attaque dun carbonyle par 
un r&&if nucllophile s’effectue de facon p@ond&ante 
du c&t exo pour les systemes bicycliques en forme du 

l Bien que la figure representant le dial cis qui illustre la 
publication de Cope et COIL sehtmatise un compose cis diexo, le 
texte foumit la seule just~cation dune relation cis entre les deux 
groupements OH de la contIguration diexo represent&e. 

U. “” L’alcool qui en r&he a done une configuration 
endo; (2) par ailleurs, I’existence d’une liaison H 
intramolbculaire r&&e par la p&ence sur, le spectre JR 
ir forte dilution, de deux bandes ~~so~tion ~~~~~ 
(3610 cm-‘) et uOHh (3535 cm-‘) est en accord avec une 
geometric cis des deux groupements OH; (3) en RMN, 
1’6quivaJenc.e des protons lies au carbone des deux 
groupements CHOH signihe que ces deux protons ont, 
en raison dun tSquilibre rapide entre les deux conforma- 
tions possibles, le m&me environnement moyen. L’exa- 
men des modeles mol&&ires montre que ceci n’est 
possible que pour une relation cis des deux groupements 
hydroxyle; et (4) L’hydrogenation de la double liaison du 
diol 3 conduit au bicyclo[4.2.0]octane diol - 7,8 F = 74°C. 
Le point de fusion de ce compose est identiqut a cehri de 
I’isomere auquel Cope et Herricks”* ont attribu6 une 
st6r&&imie cis des groupements OH. Rtcemment, 
Hartmann et COII.‘~” ont contirmC cette a~bution et 
p&id qu’il s’agissait de l’isomere cis diendo. 
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Stereochimie des carbom&hoxy - 7 bicyclo[4.l.O]hepttnes 
-3endoetexoa 

Les deux esters cyclopropaniqucs 8 obtenus par 
traitement akalin de la tosylc&one 5 prkentent des 
spectres de RMN identiques B ceux rapportes par Berson’ 
pour chacun des esters isom&es endo et exo. Nous avons 
ainsi pu attribuer la co&uration exo I l’isomere qui est Ie 
plus retenu en CPV, mais par contre, le premier eIu6 par 
c~omato~p~e sur colonne de sihce. 

Stereochimie des hydroxy m&hyi - 7 bicyclo[4,LO]hep - 
tbes - 3 end0 ef exo 7 

Les deux esters prtfc&ents fo~ssent par reduction a 
I’hydrure, les deux hydroxy methyl - 7 bicycio 
[4.i.O)heptt5ne - 3 endo et exo. Comme ia reaction ne 
modifie pas la st&&himie du substituant par rapport a la 
jonction des cycles, la caption endo ou exo des 
alcools obtenus est ~~rnent relit% it celle des esters 
dont ils d&vent. 

Nous avons cependant contirmt les attributions de 
configuration de ces alcools a partir de leurs spectres de 
RMN etfectuts en prtssence du complexe Eu(dpm)s. 

L’addition dune quantitC kquivalente en poids par 
rapport au substrat de Eu(dpmh provoque sur ies spectre.s 
de RMN de chaque isomere des d&placements importants 
qui entratnent une bonne separation des ditWents 
signaux. Des expkiences de decouplage nous ont permis 
de les identifer saw ambiguid. Nous avons Cgalement pu 
determiner ainsi les constantes de couplage du proton Hr, 
et la largeur du signal correspondant aux protons de 
jonction. Or, it a et& montnY que pour les composes 
~yclopropaniques les couplages vicinaux entre protons cis 

varient de 7 B 11 Hz, aloes qu’ils varient de 3 a 8 Hz pour 
des protons trans. Si l’on se rapporte (partie experimentale) 
aux rtsultats obtenus pour les couplages JHIX, et Jw, 
rcspectivement 6gaux pour un des aicools P 4.5 et 45 Hz et 
pour I’autre B 8.5 et 85 Hz, on peut proposer une relation 
trams pour Ies trois protons HI zb H? du premier isomere 
(isomere exo) alors que la relation de ces m6mes protons 
est cis pour le second (km&e endo). 

Par ailleurs, la largeur du signal representant les 
protons de jonction H, et I% est en accord avec cette 
proposition. En &et, ele est &ale B 18 Hz pour I’isom&re 
endo, alors qu’elle est nettement plus faible (7 Hz) pour le 
compose exo. De plus, si i’on compare sur fes spectres de 
RMN des deux isombres les dCplacements AS provoqu6s 
sur chacun de ces memes signaux par I’addition de 
Eu(dpmh, on observe que pour la m&me quantite de 
complexe, k signal le plus huge, repkentatif de I’isomere 
endo d’apres ~at~bution pr&dente, subit des 
d&placements A6 moins importants (A8 = i-48) que le 
signal le plus etroit (A6 = 2.82). Or, si I’on construit les 
modbles de deux isombres endo et exo, et que I’on 
mesure, pour les ditferents conformeres possibles de 
chaque isomere, la distance entre i’oxygene de I’hydroxy- 
le et les protons de jonction, on constate que cette 
distance est en moyenne plus grande pour I’isomtfre endo 
que pour l’isombre exo. Si Ton admet que les distances 
O-H1 et 0-K sont res~tivement propo~ioMe~es aux 
distances Eu-H, et &t-Ha pour un isomtre don& ies AS 
les plus ClevCs doivent done etre obtenus pour l’isombre 
exo. 

Ces dil%rentes observations contirment bien les attri- 
butions de co~tion des hydroxy methyl-7 bicycle 

- 

R=OCH,ouH m&can&me dissymkique 

mtkanismc sym&ique 

ScnaNA II. 
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[4,l,OJhept~ne et par voie de consequence celles des 
esters dont i!s d6rivent. 

Stereochimie drc formyl - 7 bicyclo[4.l.O]hept&re - 3 endo 
4 

La con6guration endo de ce compose a CtC d&et&tee 
par I’identite de son produit de r6duction par Ii+A!Li & 
l’hy~oxym~thy! - 7 bicyc!o[4.l.O]hept~ne - 3 endo. 

Structuredes m&hoxy - 6 bicyclo[4.2.0]oct&ne - 3 ones 7 9 
Le traitement de la tosyloxycetone S par !e methylate 

de sodium dans le methanol foumit, ii c&e des esters endo 
et exo 8, deux methoxy &ones isomeres. Les fr6quences 
IR r+. a 1780 cm-’ montrent qu’il s’agit de cyclobutano- 
nes. Par ailleurs, les spectres de RMN indiquent des 
structures t&s voisines pour ces deux composes. Les 
depiacements chimiques du CH:, sont caracteristiques 
dun ~oupement ether (S = 3.30) piutat quester (S = 
36).” L’absence darts les deux cas dun signal qui serait 
attribuable a un proton au pied du groupement OCH, 
montre que ce groupement est tertiaire. Nous pensons que 
les deux methoxy c&ones obtenues sont les methoxy - 6 
bicyc!o[4.2.O]oct~ne - 3 ones - 7 avec respectivement une 
jonction des cycles cis pour le compose le plus abondant 
qui resulte d’une approche du reactif par le c&e exo de la 
mo!&u!e, et une jonction trans pour I’autre isomtre 
(approche endo). 

Stmcture du carbom~t~oxy - 1 bicyclo[4.1 .Olheptkne - 3 
cis 10 

La structure de ce compose a et6 d&em&e sans 
ambiguit6 par la comparaison de ses spectres IR, RMN et 
de masse, avec ceux des esters isombes en position 7. 

Meca~isme de /a Contraction de Cycle 
La forte sttreoselectivite observcie pour le processus 

qui, par action de HAILi sur le tosyloxy - 8 bicycle 
ICZ.O]octtne - 3 one s 7 5 (groupement tosyle endo), 
foumit le formyl - 7 bicy~!o[4.I.O]hept~ne - 3 endo, est 
en accord avec le schema propose par Brook et DukeId 
pour le r&u-rangement par les agents nuci~ophiles des 
chloro - 7 bicyclo[3,2,0]heptene - 3 01s - 6. A partir de I’ion 
alcoolate qui resulte de !‘attaque* de I’ion He sur le 
carbonyle, le transfer? electronique representt (Schema 
II, R = H) conduit au formy! - 7 bicyc!o[4.l.O]hept~ne - 3 
endo. Par reduction ultbieure, celui-ci foumit l’hy~oxy 
methy! - 7 bi~yc!o[4.l.O]hept~ne - 3 endo. 

Par contre, la regression de cycle qui resulte de l’action 
du methylate de sodium dans I’tther ou dans le methanol 
(conditions de la reaction de Favorski) n’est pas 
st~r6os~ci~que. 

Deux types principaux de m~canismes” ont ete 
proposes pour la regression de Favorski: les mecanismes 
symetriques et les m&nismes dissymetriques. 

Pour sa part, le r6arrangement des a tosy! et a 
ha!ocyclobutanones”.‘* a ttt interprett sur la base d’un 
m~c~isme dissym~t~que: le rn~~~isrne semi ~nz~!ique 
ou quasi Favorski. Ce mCcanisme’9 comporte comme 

*Une attaque sur la face exo est certainement favoriske.‘c‘* 

premiere &ape l’addition de I’ion alcoolate (Sch6ma II, 
R = OCH,) sur le carbonyle, i! est generalement cons&l&t 
comme stereosptcifique.M 

A partir de !a tosyl-c&one endo 5 i! devrait conduire a 
I’ester cyclopropanique endo. Pour expliquer !a presence 
de Pester exo i! est &es&e: (a) soit d’envisager que !a 
tosyl-c&one endo s’tpim6rise darts le milieu reactionnel 
plus vite qu’elle ne subit la reaction de r~~ment 
(plusieurs auteurs*” ont en effet mis en evidence en 
utilisant des milieux deuttries que lors du rearrangement 
baso catalyse des a-ha!ogenoc&ones un Cquiiibre 
&one-c&one deuttriee s’etablit par l’inte~~diaire d’un 
ion enolate meme si cet ion n’est pas impliqu6 darts le 
mtcanisme de la reaction) (b) soit d’envisager 
I’intervention d’un mtcanisme sym&ique. Ce m6canisme 
dont la gemibre &ape comporte la formation d’un 
carbanion ” et qui n’est pas st&eosp&ifique, permettmit 
de rendre plus aisement compte des produits form&, en 
particuher, Jorsque !e,solvant est CH,OH. Darts ce cas, la 
presence du carbomethoxy-1 bicyclo[rl. I .O]hepthne - 3 
n’est en effet explicable que sur la base d’un mecanisme 
symetrique. 

Par ailleurs, que! que soit le mecanisme invoque pour la 
formation des m~thoxy~~ones~~ il a une premiere 
&ape en commun avec le mCcanisme symetrique. 

Afin de dCterminer par leque! des deux mecanismes 
symetrique ou dissymttrique se ferment les produits de 
rearrangement, nous avons effect& deux series 
d’exp&iences. 

En r6duisant !e temps de reaction et en abaissant la 
temperature nous avons essay6 d’tviter que la rt?action ne 
soit totale, de faGon S mettre en 6vidence B partir de la 
tosyl-c&one n’ayant pas rtagi, I’equilibre: tosyl-c&one 
endo * tosyl-c&one exo. Cet essai s’est solde par un 
Cchec. En raison de la dactivitt &levee du composts, la 
reaction est en effet totale a O”, aussitot le melange des 
reactifs. 

D’autre part, nous avons effectut la reaction en milieu 
deuttrie (CHKWCH,ONa) afin de determiner le nombre 
d’atomes de deut~~um introduits au niveau des esters de 
rearrangement. 

En raison de la formation equilibrrle d’un ion enolate 
susceptible d’etre ou non un intermediaire de la transposi- 
tion, I’interpretation des resultats risquait d’&tre ambigue. 

En effet, le m~~anisme semi benzilique n’entraine pas 
l’introduction de deuterium, mais dans ~~ventualit6 d’une 
fnolisation prealable, le nombre d’atomes de deuttrium 
introduits peut varier de 0 B 2. Pour le mecanisme 
symttrique, deux possibilites peuvent &tre envisag6es. 
Soit la formation rapide et reversible d’un ion Cnolate 
(possible” en a et en a’) precedent une &ape lente: on 
pourra dans ce cas introduire jusqu’a deux atomes de 
deuttrium; soit la formation irr&versib!e d’un carbanion 
en a’, dans ces conditions un seu! atome de deuterium 
sera introduit. 

Les r6sultats que nous rapportons ci-dessous ont tte 
d&erminbs conjointement par sp~trom6t~e de masse et 
de RMN. Its correspondent B trois essais effect&s dans des 
conditions de reaction voisines. Nous avons observe les 
valeurs suivantes pour la quantite de deuterium introduit: 
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(a) pour le carbomkhoxy - 1 bicyclo(4.l.OlheptC - 3, 
1 A 0.1 atome incgalement r6parti aux positions 7 endo et 7 
exo (rapport= l/2); (b) pour le carbom&hoxy - 7 
b~yclor4,l,O]h~t~ - 3 exo, 0.5 k-O.1 atome rtparti aux 
positions 1 et 7 endo* (rapport= 112); et (c) pour le 
carbom&hoxy - 7 bicyclo[4.l.Ojheptbne - 3 endo, 0.5 f 0.1 
atome. 

Bien que ces rkwltats ne soient pas aussi probants 
qu’on aurait pu I’cspker, ils montrent cependant qu’avec 
le m&than01 comme solvant, il y a comp&ition entre les 
deux mkanismes sym&rique et ~ssym~~que. 

Par ailleurs, la faible qua&6 de deuttium introduit 
dans tous les cas pourrait indiquer que la vitesse de 
formation de l’ioa Cnolate en a et la vitesse du 
rtarranpment, quel que soit d’ailleurs son mkcanisme, 
doivent &re sensiblement voisines. L,e fait que cette 
quantitk faible de deut&ium soit la m&me pour les deux 
esters endo et exo semblerait indiquer de plus que le 
rbarmngement par mkanisme semi benzilique n’est pas 
ici stCrCosp6ciCque.” A cette condition il pounait &re le 
m&nisme p&dominant par lequel seraient form& les 
deux carbomkthoxy - 7 bicyclo[4.1.O]hept&ne - 3 endo et 
exo. 

En conclusion, cette Ctude nous a montrd la grande 
facilite avec laquelle les con~tions de cycle s’effectuent 
B partir des tosyloxy - 8 bicyclo[4.2.O]oct&ne - 3 ones cis 
contractions de cycle qui permettent d’obtenir de fqon 
sttrCosp&tique ou non, suivant les conditions de r&action 
choisies, un certain nombre de d&i& bicyclo[4.1.0] 
heptbniques subs&& en position -7. 

Un mkcanisme a et6 proposC pour les diftcrentes 
conditions de rtaction ttudi~s. En paces, les r&zultats 
obtenus en prtkence de MeOH-MeONa (conditions de la 
reaction de Favorski) ont Ctk interprkt-tbs sur la base 
d’une intervention concurrente des deux mkmismes, 
symCtrique et dissymkique, ce demier n’&ant pas 
obligatoirement stbr6osp&il?que. 

omtmt f&s 
Les 3pcctrc3 de RMN A 60 MHz et A 100 MHz ant W respec- 

tivement enregistrCs sur spcctromttre Varian T 60 et XL 1001 
le solvant Ctait CCL et la r6fCrence interne du TMS. Dans la 
prtsentation des spectres le nombre entre pareothhes est la 
vakur en Hz, soit de la largeur du signal A mi-hauteur, soit des 
constantes de coupiage lues sur le spectre in&rprM au premier 
ordre. Les spectres IR des composts en soMorm dans CCL ant 
&C d&erminCs sur spectrom&re Perkin-Elmer modAle 257. Les 
fr&wnces d’absorption enitaligne sent ceUes dent les intensitts 
son[lt Ies plus fories. L.es analyses par chromatographie-en phase 

*Le spectre de RMN du composC deutCri6 a CtC enregistrt en 
prtsence de Eu(dpm)~ Ceci nous a permis de Scparer It signal de 
H, endo (triplet J = 4 et 4 Hz) de celui des deux protons de 
jonction. 

tNous remercions Madame M. J. Pouet du laboratoire de 
spectromttrie RhfN dirigt par Madame hi. P. Siionin pour 
I’enregistrement des spectres A 100 MHz et pour les exptrieaces de 
d6couplages en prtsence de Eu (dpmh. 

SNous remercions cet auteur qui a bien voulu nous communi- 
que, avant publkation, le mode op6ratoire r&i& pour Cbgtic 
SyNthcSeS. 

vtptur (CFV) ont btt &wtutes sur un chromptosnphe 
P&in-Elmer Pll, 6quip6 d’un d&e&w A ionisation de llamme. 
Lea caract6Mques de la colorme empbytc &aim& phase 
s~QF,l~~~~~~;~~de& 
cobnne 4% diamAtre I. Las Campos& pour lesquels &gore la 
mention (dosage) ant 6tt a&y& (C. H, 0) par le servke de 
mkroa&yse du CNRS. Lea paurcentages obtenus Went 6gaux A 
d-296 aux valeurs cakukes pour la formule- indiqutc. 

Bis :tGn&ylsiloxy 7.8 bicycfo[4.2.O]octadUne - 3,7 1 
Cc compost a ttt synthttist selon la mtthode de B1oomiieid.S 

5.061 (0.22 at-g) de sodium dans K&c de &oh&e anhydre A 
rellux sent dispmts par une agitation vigoureuse sous 
atmosphbre d’azote. On ajoute lentement 9.9g de dies& 
(0.05 mole) et 27 g (0.21; mole) de trimtthykhlorosilane dih& dans 
IOOcc de tolutne anhydre. L’additioa dure environ 2 h. La 
r&action est exothermique et un pr+cipitc violet apparaft d&s le 
dCbut de la r&ction. L’addition term& on laisse pendant 5 h A 
reflux et 12 h A temp6rature ambiante. La solution est ensuite 
f&r& sur entonnoir en verre f&t n” 3. On chasse le solvant. Le 
rCsidu jaune pate distille A W/l mm. Rendement: 85%. 

RMN: D&placements chimiques dtWmin6s A pmtir du signal de 
-Si(CH,b. HC=CH, 8 -5.42 @Hz), i=2; Ii,, H, (ionction), 
6 = 2.4 (9 Hz), i - 2; protons allyliques, S = 1.9 (9 Hz), i = 4; 
-Si(CH&, 6 = 0 (2 Hz), i = 18. 

IR: Y cm-‘; 3035,296& 2%S, 2840,1720,1440, I314 128O,Jwf, 
itu;llso, 1150,1120,1~,10s0,10~*%5,9J0,~,~,~. 

CPV: QF,, lSO”, temps de r&e&w 5 min 45 s. 

Bicyclo[4.2.0]ocflne - 3 01 - 8 one 7 2 
A 0.035 mole du produit 1 on ajoute 0.07 mole d’eau. La solution 

maintenue sous azote est homogtnCis6e par de l&&one. La 
r&&on est exothermqiue. Lorsque le mtiange est revenu A la 
~emp&ature ambiante, on s&he la solution sur NaZSO.. On chasse 
ie s&a&. On obtient un rfsidu jaune visquwr. Renderneat: 93%. 
Dcrivt cs,ra&istique: 3J dinitrobenzoate, F: lZ&l24”c (dosage: 
G&N,W. 

RMN: H-C - CH, sing&, d = 5.65 (6Hz), i= 2; CJ$OH 
doublet dtdoublb. 6 = 4.85 cJ,,= 9Hz et ‘J,_, = 3 Hz). 
i = 1; H,, H, (jon&on). multiplet; g = 3 (~20 Hz), i =.i; proto& 
allyliques, multipltt, 6 = 2.2, (14 Hz), i = 4. L’ifradUon au niveau 
des protons H,, & dtcouple le signal C&OH qui devient un 
doubkt. 

ER: Y cm-‘: 3640,3580,3420,3035,2%0,2930,2895,2840, f77S, 
1650, 1430, IIN-J170, 1050,980, 930, 890, 845,665. 

CPV: QF, - WY, temps de r&ention 12 min 18 s. 

Tbsyloxy -8 bicyclo[4.2.0]octlnc - 3 one 7 5 
A 1Od g de chlorure de paratofutnt sulfonyle dans 100~~ de 

pyridine anhydre, on ajoute goutte A goutte, A la temp&ature 
ambiante, 8 g du c&l 2 dans 25 cc dt pyridine anhydre. On laisse 
sous agitation pendant 12 h. On verse la solution dans un b&her 
contenant de la glace. On extrait A 1’Cther. La partic &h&&e est 
la& A HCI 5%, puis A I’eau jusqu’A pH mutre. On chasse Mher. 
Le rCsidu cristallise A froid. Le prod& est recristaUis6 dans un 
mtlange &her/&her de p&role. p = 78 - 8ooc. 

RMN: Protons aromatiaues, 6 = 7.75. i = 2 d 8 = 7.25, i = 2. 
CH=CH, triplet, 6 = 5.65 (6 Hz), i = 2; ChOTs, doublet dcdoubl6, 
S = 540, &a = 7 Hz, X., = 3 Hz), i =-1; H,, H, (jonction), 
multidet. 6 = 3 (20 Hz). i = 2: CH,. S = 2.2 (3 Hz). i = 3: nrotons 
allyliiues, 6 = 2;1, (12Hz), i = 4. ~- ‘. _ 

IR: Y cm-‘: 3035,2965,2925,2890,2840,1790,1590,1430,1375, 
1175-1185, 1115, 1090-1080,960,925,890, 850,660. 

Bk~Ia[4.2.O]~t~ - 3 dial 7,8 3 
A l-5 g d’All&Li dans 50 cc d’tther anhydre, on ajoute de fawn 

Tnra Vd 31. No. 7-H 
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B maintenir un 1Cger r&u, l2dg da c&o1 2 dana 7Occ d&her 
anhydre. On laisse a reUux pendant 6 h. On d6truit Ie complexe par 
H,SO, 10% et OR extrait a-P&her. La phase &hMe est kv6e a 
l’ean jusqu’8 pH nattre. On chasse k solvant. 00 obtieut un pro- 
duit &qt&qui c&all& B froid. On recristallise dans I’h&ane 
F: WC. Rendement: 72% (dnsaae: C..H,&O,). 

RMNz’ CHdZH, d = 582‘(5 H$ i = 2; @OH triplet 8 = 4.25 
(4.5 et 4.5 Hz), i = 2; HI, H. (paction), 8 = 2.6 (14 Hz), i = 2; 
protons allyliques 8 = 2.1 (9 Hz), i = 4. L’irradiation du signal 
correspondant aux protons H, et & entine le decouphe du 
triplet reprtsentatif des protons WOH qui se transforme en un 
sh@et. 

IR: concentmtkn inf&kure 5 X 10-l moks/litre. Y cm-’ 3635 
(cppukmcnt), 3610,3535,3440 #paulement), 3030,2940,2820,1650, 
1430, IrOq fJ45, 1095-1030, 899,665. 

CPV: QF, - lW, temps de r&ntion 9 mn 50 s. 

Bicyclo[4.2.O]octane did 7,8 
5 P de dial 3 sent dissous dans IOOcc d’&hanol. Cht ajoute une 

t&s-Mte quatuft de catalyseur PtOz (Adams). L’hydro- est 
edmis jusqu’~ ce que l’absotption soit mule. On 5ltre ensuite la 
solution, on chasse Ic solvant, on obtient un produit visqueux 
cristaRisant B froid. Recristallisation darts l’hexane. F: 74°C. 
RMN: (100 MHx): CHOH triplet 6 = 4.2 (4 et 4 Hz), i = 2; H,, H, 
(jonction);multiplet, 8 = 2.25 (20 Hx), i,= 2; protons cyclohexani- 
ques, 8 = I a 1.9, i = 8. L’irradiation du signal des protons de 
jonctionsimphfie le signal dea protons au pied de l’hydroxyle qui 
devient nn singulet. 

IR: concentration inf6rieure B 5 x lo-’ moles/l&e. Y cm-’ 3630, 
3575, Bill, 2850-1870, 1445, 1400, 1150, 1085-1065-1050, 1000, 
92Mat, 865,840. 

Carhon&oxy - 7 bicycle [4.l.O]h@ne - 3 8 
I..e tmitement de 295 g de tosyl c&one 5 par une suspension de 

0.5 g de mtthylate de sodium darts 50 cm’ d&her permet d’isoler, 
aprts une agitation de 24 h ?I la tempCrature ambiante, neuhalisa- 
t&n, extra&on B P&her et Cvaporation du solvant, un rtsidu qui a 
Ctt distilk: Eb,, l&I-105”, rendement: 90%. Le chromatogramme 
(CPV, QP,, Iso”) du produit de la distillation presente essentielle- 
ment deux pits de temps de r&ention: 3 min 21 s (48%) et 3 min 
54 s (52%) qui ont Ctt identi6Cs aux deux esters cyclopropaniques 
cndo et exo 8.. La reaction a Ctt renouvelke dans les m&es 
conditions, mais: (1) pour un temps de r&action r&kit a 
15 minutes, et (2) au retlux de I’tther. Dam les deux cas, un 
m&urge contenant les deux esters isombres dans un rapport voi~in 

de SO/SO a CtC obtenu. 
La reaction a d’autre part ttt effectute dans le mtthanol comme 

solvant, plusieurs essais ont ttt effectuts pour des concentrations 
difftrentes de CH,ONa. 

(I) Concerrrratior C&ONa 0.2 M dons CH,OH. La concentra- 
,I 

tion de la tosyl c&one es-t 0.02 M dans une solution mtthrmolique 
de MeQNa 0.2 hf. Deux essais ont ttt effectuts avec respective- 
ment des temps de contact de I h et IO min et des tempdratures de 
r4activitt de 20’ et 0”. Apt& reaction k mtlange est dilti B l’eau et 
extrait BP&her. On tvaporc le solvant et le rtsidu est analys6 par 
CPV (QF,, Isoo). Dans les deux cas le chromatogramme prtsente 
5 pits de temps de retention: 3 mitt, ester 10; 3 min 21 s ester 8 
endo; 3 min 54s ester 8 exo; 5 min m&hoxy bicycle 
[4.2.O]octanone 9 cis et 6 min pour 9 trans. 

(2) Concentrafion CH,ONa 5 M dons CH,OH. La concentra- 
tion da la tosyl cttoneest 0.5 M dans une solution 5 M de CH,ONa 

l R a ttt vcritlt B partit de chacum des esters endo et exo puts 
qu’ils ne s’isombrisaient pas pour dormer l’autre isombre dans les 
conditions des rtactions utilisees (CH,ONa-&her; 
CH,ONa-CH,OH). 

dam MeQH. Les r&&ions sont effect&s B la temp6rature 
ambiante pour des temps de conuuzt ds 15 b et I h. Dans ce dernier 
cas, une exp&ieoce a ttt effectute avec C&OD coma~~ solvant. 
Le chromatogmmme du produit de ces rtactions montre 5 pica de 
temps de &ntion: 3 min ester 10.3 min 21 s ester 8 endo, 3 min 
54 s ester 8 exo, 5 min m&hoxyc&one 9 cis, et 6min 
mtthoxycttone 9 trans. 

Les composes constituant ces q tlanges ant ttt &arts par 
chromatographie sur colonne de sitice, tluant hexane&her (Cther: 
de 0 it 3%). L’ordre d’elution diff&e de celui observ6 en CPV. 
L’ester exo est ici tlut avant son isom&re endo. 

Les spectres IR et RMN des diRtrents compos6s ant ttt 
enregistrts. 

Esfer 8 endo. RMN: CH=CH, singulet, 8 = 5.45, i = 2; QCH,. 
singulet. 8 =356, i =3; protons allyliques, singulet, 8 = 2.30, 
i = 4; protons cyckpropaniques, multi let, 8 = 1.45 (IO Hz), i = 3. 
IR: Y cm? 3030,2950,2905,2840, I R 5, 1660, f438, 1362, 1352, 
1312.1227, 1227, 1212, 1190, 1152, 1105, 1052,930,885,65&660. 
Marse: pit de masse it 152. 

Esfcr 8 no. RMN: -CH=CH, singulet, 8 = 5.45, i = 2; WH,, 
singulet, 8 = 3.58, i = 3; protons allyliques, sing&t, 8 -2.35, 
i = 4; protons cyclopropaniques, singulet, 8 = 160 (6 Hx), i = 3. 
IR: Y cm-‘: 3030, 2950, 2905,2MO, 1725, 1655, 1445-1438, 1350, 
JMO, 1260,1212, fJ95-11&I-1165, 1105, 1065,1035,997,930,890, 
960,665. 

Masse: pit de masse a 152. 
Corbomithoxy - 1 bicydo[4.2.O]hcpthu - 3 cis. RMN: CH=CH, 

multiilet, 8 = 544, i = 2; QCH,, singnlet, 8 = 360, i = 3. Protons 
cyclohexaniques: massif dtdoublt, 8 = 2.80 (18Hz), i = 1 et 
mass& 8 = 2.40, (12Hx), i = 3. Protons cyckpropaniques: & 
~.8~1~66(7Hz).i~l:H,auadnrDkt,d=l:U)(4et9Hz). 
inl;H,quadndkt,b=0.88(2.jet6.jHz),i=l. 

IRE Y cm-‘: 3040,3000,2955,2!@5,2850,1720,1660,1455-143% 
1380, 1365-1355, 1330, 12%126.5, fZf0, 1190, ff38-JfrS, foe0, 
102&1030,1000,95&940-925 89Om Wm 665. 

Masse: pit de masse B 152. 
M&hoxv - 1 bicvck14.2.01ocrhu - 3 ant ci.r. RMN: -CH&H. 

doublet, a = S.&l 13 H& i = 2; QCH,, singulet, 8 = 3.35, i = 3; 
protons des cycles, deux q ultiilets cent& respectivement a 
8 = 2.75 et 2.35, i (total) = 7. 

IR: Y cm-‘: 3040,29X?, 2840,17&o, 1640,1458-MO-1430,1380, 
1340, 1320, 1290, 1260, 1230, 1200-1185, 1112, 1048, 1020, 
1162-l 152, 885, 700, W-645. 

MHhoxy - 1 bicyclo[4.2.0]octhu - 3 one rmxs. RMN: -CH=CH, 
multipkt, 8 - 5.80 (4 Hz), i = 2; QCH,, siqptkt, 8 = 340, i = 3; 
protons des cycles, massif, 8 = 2.25 (14 Hz), i = 7. 

IR: “cm-‘: 3010,29&I, 2860, f7ao,1640,1460,14~, 1435,12&I, 
1210, 1130, 1095, 1052, 1010, 975, 870, 690. 

Formyl - 7 bicycIo[4.l.O]hept - 3 endo 4 
2 g de tosyl c&one 5 sont traitts par 0.1 g de H&lLi dans I’Cther 

anhydride (Xl cc), 6 h it reflux. Le produit de la reaction est 
net&lid par S&H, 10% et txtrait a p&her. Le r6sidu obtenu 
aor& tvacoration du solvant est analyst ear CPV (OF,, 150”). Le 
chromato&mme prtsente deux sigdaux-de temps de retention: 
4min (75%) et lmin (25%) qui ont ttt attriiu6.s: B l’aldthyde 
cyclopropanique 5 pour le plus retenu, et a son produit de 
reduction Mcool7. Une chromatographie sur colonne de silice 
(Cluant: tther de p&role contenant de 1 B 5% da&ate d’bthyle) a 
dermis d’obtenir en d6but d’tlution MdChyde a petat pur. 

RMN: CYO multiple& 8 = 9.25, i= i; CHpCH, singukt, 
8 = 573. i = 2: urotons ahyliaues, quadruplet, 8 = 2.52 (20 et 
22 Hz), i = 4; protons cyclopn$niqu~, doublet, 8 = I.67 (4 Hx), 
i=3. 

IR: Y cm-‘; 3030,25UI, 2MU,2770,2700, MM, 166o,JU5,1390, 
1350, 1330, 1310, 1212, 1130, lo&o, 995, 930-915, 850, 655, 610. 



Contraction de cyck a park de la tosyloxy-8 bicyclo[4.2.0]octanone-7 cis 763 

HydroxymHhyl - 7 bicyclo[4.l.O]h@ne - 3 end0 et exe 7 
(1) Le traitement de 2 g de la tosyl c&one 5 par 0.3 g de H.AlLi 

dans 50 cc d’&her anhydre 6 h B reflux, conduit aprb extraction de 
la man&e habituelle et Cvaporation du solvant, B un m&nge 
contenant essentiellement I’alcool7 endo. !Xpar& par cristallisa- 
tion du melange reactionnel et recristallist dans l’tthedpentane, 
il fond B 64°C; dinitro - 3,5 benzoate F: 115°C. (dosage: 
C,,H,.NtO& 

(2) La rCduction par H&lLi (0.8g) du melange des esters 
cyclopropaniques endo et exo 8 (1.5 g) 6 h au reilux de I’Cther 
(25 cc) foumit quantitativement un melange. dans des proportions 
equivalentes des deux alcools cyc~prop~ques endo et exo 7. Le 
pourcentage de chaque isom&re a CtC dttermint par CPV (QF,, 
lm, temps de retention: 3 min 20 s. (exe) et 4 min (endo) (dosage 
dinitro~~~te C,,H,.N,O& 

(3) La reduction de 0.5 g de I’aJdChyde cyclopropanique endo 4 
par 0.3 g de ILAlLi dans l’tther (IO cc) & reflux pendant 6 h foumit 
l’alcool endo 7 F = 64°C. 

(4) La reduction dans les memes conditions (H.AlLi, 4Omg, 
&her See) de l’ester cyclopropanqiue exo pur (80mg) 
pr~c~emment &par4 par c~omat~phie, a permis d’obtenir 
I’alcool cyclopropanique exo. 

Alcool 7 endo. RMN: (100 MHz). CH=CH, singulet, S = 5.53 
(4 Hz), i = 2; C&OH, multiplet, 6 = 348, i = 2; protons ~ytiques, 
multiplet, 6 = 2.23. i = 4; protons cyclopropaniques, 6 = 1.07, 
i= 3. 

Une i~diation des protons allyliques provoque un ~nement 
marque des signaux attribues respectivement aux protons 
vinyliques et cyclopropaniques. 

I.& spectre de RMN enregisti apr&s addition de 5Omg 
d’Eu(DPMh & la solution de l’alcool endo (5Omg) dans CCL 
(0.4 cc) prtsente les signaux suivants: C&OH, doublet, 8 = 9.14 
(7 Hz), i = 2; CH=CH, singuiet, 8 = 640 (5 Hz), i = 2; proton H,, 
multiplet, S = 4.67, (18 Hz), i = I; protons allytiques, doublet, 
6 = 4.25 (J = 16 Hz), i = 2; protons aliyliques, doublet d(idoublt, 
8 = 3.40 (J = I6 et 5 Hz), i = 2; protons H,, ~~onction) multiplet, 
S = 2.55 (I8 Hz), i = 2. 

L’irradiation du signal des protons du groupement C&OH 
transforme en un triplet 1: 2: 1 le signal du proton cyclopro~que 
situ6 au pied de ce groupement et permet d’en determiner Ies 
constantes de dtcouplage avec les protons de jonction H, et &: 
J H,H, = J,,& = 8.5 Hz. R&iproquement I’iation du proton 
& entrafne le dtcouplage des protons du groupement 
CH,OH Oe signal devient un singulet) et celui des protons HI 
et& (le signal devient un doublet). IR: v cm-‘: 3625,3320,3&5, 
2885, 2835, 1660, 1435. 1390, 1345, 1250, 1210, 1115-1090, 
lOlO-9?s, 925, 725, &iO. 

Alcool 7 exe. RMN: 1OOMHz: CH=CH, singulet, 6 =5.32, 
i = 2; Cl&OH, doublet, 8 = 340 (J = 6.5 Hz), -i = 2; protons 
allyliques, sinnulet, S = 2.32 (4 Hz). i = 4: orotons cvcloaronani- 
quks,‘8=0.9(6Hz),i=3. ‘. . * ’ 

L’addition de SOmg de complexe Eu(DPM), & la solution de 
I’alcool exo (50 mg) dans CCL (0.4 cc) entrafne un dCplacement 
des signaux. On observe; C&OH, doublet, 6 = 10.44 (J = 6.5 Hz), 
i= 2; CH=CH, sir&et 8 = 6.19, i = 2; proton H, multiplet, 
6 = 546 (I4 Hz), i = I; protons allyliques, deux doublets cent& 
respectivement B 6 =3.?8 (J = 16Hz), i =2 et 6 =3.32 
(J = I6 Hz), i = 2; protons H, et & singulet, 6 = 3.72 (? Hz), i = 2. 
L’irradiation du signal des protons C&OH enttafne une 
simplification du signal du proton &. Ce signal se prCsente aiors 
sous forme d’un triplet avec des constantes de couplage: 
J H,H, = JHIHI = 4.5 Hz. RCciproquement, I’irradiation du proton 

cyclopropanique H, entrafne la simplification du signal des protons 
du groupement C&OH qui se pr&ente sous forme d’uo sing&t, et 
a&e le sin&et qui rep&ente les protons HI et &dont la largeur & 
mi-hauteur passe de 7 B 4 Hz. 

IR: Y cm-‘: 3620,3320,3030-3010,2%O,ZXX!88S-2845.1650, 
1435,13%1380,1345,1260,1210,1175, ~~l~l~~fOf~%2, 
922,88&860,705.660. 
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