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ET BIS(BUI’YNE-3’ YL)_3,3-CYCLOPENTANONES: 

[3.3.3]PROPELLANONES FONCI’IONNALISEES EN 2,89*b 
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(Receiutd in Fmnce 9 Aptill979) 

Rhmb-Deux #MialctnyC et &3dklcynylcyclopcntanones 3 et 5 ont bt& syntb6ti.h A hide des m&hyl et 
t-butyl maeatsioclp~ate~ mixtes &Me0(hfgX2) et IGt-BuCuM& d R art k chsiae by- non 

saturte; kur cyclisation thamique conduit A &s [3.3.3lprop~lknon~s fonctionnalideJ en 2.8 et 9. 

htmct-Two #Mklkeayl- and &Gdialkynylcyckpcotamcs 3 and 5 wcn syntItcsised us& mixed methyl or 
t-b~tyl magwsiocuprates RWC@gXh and R2t-BuCu(MgX)2, where R is the alkeoyi or alkynyl residue. ‘Ibir 

thermal cyclisatioo kads to 2.89ftnhodid [3.3.3)propcllarrorm. 

La doubk thermocyclisation de la (hthe-3’ y1)-4 
octhe-7 one-2 1 en les deux a&ylperhydropentalhes 
2s et 2b a CtC d&rite dans le prhdent nhnoire:’ elle 
laisse prhoir la possibilit6 de synth6tiser par chatiage 
de dialchyl-3.3 cyclopentanones ad6quates les propel- 
hones, par exemple la [3.3.3lpropelhuwne 4 A partir 
de 3. On peut &me envisager la syntMse de 

L’objet de ce mhoire est done la pr6paration des 
deux cyclopentanones 3 et 5 et leur double tltermocy- 
clisation. La rhlisation de cet objectif wus owe aiasi 
une voie d’acch aux propellanes prhentant des iater- 
actions orbitalaires du plus haut i&r&, tels que A, B, C. 

[3.3.3]propellane 

propeUanes plus int&essants tels que les [3.3.3]propel- 
lanes fonctionnahh en 2, 8 et 9, tels que 6, par ther- 
mocyclisation de la diynone 5. 

‘Cc travail rcuwvrc co park la thkc de Ihctorat d’lht de J. 
D&n. Paris 1976. No. CNR3 1767. 

“Pour lme comahhtioo plaimhe. voir Rbf. 15. 
‘JZquipc de Rechuchc Associ& au CNRS. 
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Syn!h&e de la his (buthe-3’ y&3,3 cyclopntanone 3 et 
de h his (butyne3’ y&3,3 cyclopntanone 5 

Le p&l&me est ici la fixation sur le carhe 3 de la 
cyclopentanone de deux chahes buthyks et butynyles 
respectivement. Quand ce travail a commen& la seule 
dialkylation connue de ce type Ctait la @iimCthylation 
de la butylthiom&h~lhe-2 cyclohexanone par le 
dimMy litbiwuprate. 

L’application de cette rhction A la syntbhse des 
c&ones 3 et 5 a Acessit prhlablement la pr@ration de 

TElXAVd36Na9-0 , 1203 
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la butyltk3 cyclopentitw2 one 7 rmn encore d&rite: dement en 3 n’est alors que de 5096 vu la diicult4 de son 
on l’a obtenue selon la s4quence ci-apr&s (!kMma 1): isokment B cause de la pr&ence de qua&&s considbr- 

7 

s&ha 1. 

LWtykcdtate de m&hyle a CtC alkyk par le diihlor~+ 
2,3 prop&’ et k produit saponiM; l’acide obtenu a 616 
converti en chlorure d’acide, qui par Action de Frkdel 
et Crafts i&me, suivie de d4chlorhydration4 a do& la 
chkro-3 cyclopentcnone. La substitution du &lore par le 
groupe butyithio a Cti alors obtenue par la m&h& 
classque (BuRNa t benx&, B 609 ou mieux dans des 
conditions plus dowes (BUSH, soude aq. N/l, THF, A 
-XP)(Rdten79296). 

Dwble bn.t&@ation a2 lo butylthio-3 cyclopmtku-2 
one-l 7 

Vu la ditIkultt de la pr&aratkn du iithkn CHs=CH- 
CHZ-CHA, on a tent6 la doubk but6nyIation de I’toone 
7 avec le mag&ien correspondant CHrCH-CHr 
CH&fgBr en pr4senc-e du compkxe nBu&Cul~ 

7 3 

II a Ct4 constate qu’une telle r&action c.omd&te 7 +3 
n4cessite 55 et 6 @tivalents respectivement de mag- 
ntkien et de complexe par rapport a I’tnone 7; le ren- 

ables de phosphii. D’autre part la &essitC d’utiliser un 
large exc&s de mag&kn (2.75 fois la quantiti th&uique) 
bte aussi beaucoup d’mt&t B la m&bode. 

On a done utilis4 une m&ode nouvelle, mise au point 
A cette occasion, et qui a tt6 pub& aiheurs. Elle 
con&e dans I’emploi de m&hyi-magu6siocuprates mix- 
tee R(CHXuMgBr, pr&a& par m&nge du mtthyl- 
cuivre et du magncSien RMgBr (ici CHs=CHCHr 
CHJfgBr). Ces magn&iocuprates R(CH&UgBr, au 
contact d’autres mokcules de magntskn RMgBr, don- 
nent naissance B au mains une nouvelle esp&e du type 
fL(CH&!u(MgBr). qui, avec ks &tones, donne essen- 
tiellement l’addition-1,4, le groupe transfCrt &ant s&c- 
tivement le groupe R 

Le Tabkau 1 rassemble les r6sultats de la r&action de 
l’Cnoue 7 avec ks esp&es [(CH$CH-CHr 
CH&(CH&r(MgBr)J en fonction des proportions en 
CHfCH-CHrCH&Br et C&Cu et en fonction du 
sokant. La formation d’aucun akool d’addition-12 n’a 
Cti constat&; seuks sent pr6sentes dans le produit 
&ctionnel ks trois c&ones de double addition-l& les 
dimtthyl-2,2-, diitCnyl-2,2- et m&hyl-2 butCnyl-2 
cyclopentanones. 

Darts ks essais I et II l’esp&e active est le cuprate 
[C!Hs=CH-CHs-CH~CH&MfgBr] et le transfert du 
but4nyle n’est pas assez Sckctif pour &re intiressant. 
Mais quand on augmente la proportion en magntsien 
l’esp&e active devient d’abord [(CHZ=CH-CHZ- 

Tabkau 1. S&ctivith de tmafert de la chnlac butCnyle dans la Action de CH& 
aCH#M!&CH&4gBr avcc h cycbpcothonc 7 en fonction dcs proportioos en 

mCtbylcuivrc et en mgnhiin et en fonction du solvant 

n + 2.5 [CkCu, nRMgBr1 - 
SBu (R: CH~H,-CH==CH~) 

($R + ($H;$CH3 

k R CHs 

l b C 

Pnuluit!3 (%) % de trmfert 
de de 

Jhsaia II solvant a (3) b c buttnyle mcthyle 
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CH&(CHJCu(MgBrW qui pr6sente une meilleure 
s&ctivitc de transfert du but6nyle. Et, darts I’essai IV, ou 
l’esp&e active est principalement [(CH&H-CHrCH& 
(CH@@4gBr)J, on obtient %96 de transfert du 
but6nyk. La cyc1opentanone 3 est ainsi prtpar6e avec un 
rendemcnt de 64% par rapport B l’tnom 7. 

lhuble butynylation de la butylthio3 cyclopentbu-2 one 
7 

La tlxatioa sur une &one, par des r&tions mag- 
nC.siennes, de deux chalnes comportant une triple liaison 
?I leur extr&mite, a n6cessitC pr&dablement la protection 
du groupe terminal GC!-H. Partant du butyn-3 01-l on est 
pass6 au d&iv6 disilylique. correspondant, puis, de la, par 
r&action avec le chlorure de thionyle suivie d’un 
chautfage, au chlorure de butynyle B H ac&ylbnique 
bloqu4, aisCment convertible, dans le THF, en d&iv6 
magnCsien. 

A partir de !I’, la rtgC&ation des C-H acdtyltniques a 
6th obtenue par traitement avec une suspension de KF 
dans le DMF selon la m&ode d&rip (kg&rement 
modi& par adjonction de 8moles d’eau par mole de 
KP). La diynone 5 a Cti isoke par chromatographie sur 
SiG et rectifkation; le rendement est de 83% & partir de 
5’. C’est un liquide incolore qui jaunit rapidement g pair. 

Cotnportewnt themdquc &zs cyciopentanones 3 et 5 
buble thennocyclisation de la his (but&w-3’ y&3,3 

cyclopentanone 3. La di6none 3, en solution a 1096 dans 
la d&dine, est &u&e, en ampoule schelke, g 335”; sa 
disparition est totale apr&s environ deux heures. Le 
chromatogramme de vapeur du thermolysat prCsente 
alors trois nouveaux pits, d’aires relatives 8: 1: 1. Le 
produit correspondant au pit principal est seul collect6 
(Kendement en produit pur CPV : SO%). 

C’est un solide blanc F:73” a odeur camphrte dont les 

J--OH 

Pour rdaliser la double fixation de la chaine a&y- 
ltnique en position /I de l’bone 7, on a mis a profit deux 
remarques signal6es pr&ldemmen~’ B savoir que si dans 
la r&t&on de l’esp&ce [MeCu, n 6quiv. de Me&-C=C- 
CH&H&Br] avec une &one telle que la mtthyl3 
cyclohex&ne-2 one, il y a transfert de m&hyle plutit que 
transfer? de la chalne en position 3 (1/>2/3 mi?me avec 
n = 3). dans la m&me r&u&n avec l’esp&ce [McCu, n 
Cquiv. de (CH&XfgBr] il y a uniquement transfert de 

caractcristiques spectroscopiques sont ks suivantes. SM: 
sa masse est celle de 3 in&&e (CJ&O); IR: les 
bandes de double liaison -CH=CH2 de 3 ant disparu, 
mais la bande vca d’une cyclopentanone (1730 cm-‘) est 
toujours prCsente; RMN: il y a disparition des protons 
oktbtiques de 3, mais apparition d’un doublet de methyle 
d’aire 6. 

Ces don&es spectrales indiquent clairement qu’il 
s’agit du pmduit doublement cyclis4 attendu 4. 

I 

Qp!-Q$_.& 
3 4 

mCthyle (10096, meme avec n = 3). Celui-ci peut se p&enter sous trois formes dias- 
Pour rtkliser un transfert s&&if du m&me groupe t&!oisomtres, selon la sWo&imie des m&hyles en 8 et 

butynyle en position 3 de Nnone 7, on a done utW le en 9: deux symttriques (4a et 4h) et une troisieme 
magnesiocuprate mixte t-BuCu, n @iv. de Me$i-CX- dissymetrique (4c). Or en RMN, aucun d&loublement du 

CH&H&gCl obtenu en remplacant le methylcuivre doublet de m&hyles n’est observC lorsqu’on change de 
par le t-butykuivre dans la r&action p&it&e. Avec un tel solvant, permettant d’exchue la structure 4c. Quant & la 
magn6siocuprate et P&none 7, l’addition d’un &p&lent forme m&o-tmns 4b, elle est t&s improbable compte 
de Bug est dcessaire pour obtenir un rendement satis- tenu de la st6r6osp&i8cit& cis (C=O et C-C&) con- 
faisant, que n soit 6gal B 1 ou 2. stamment 0bservCe dans la formation des cycles en G 
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par thermocyclisation des c&ones r&byltniques.e” 
Dailleurs darts le produit 4 le doublet de m&hyks ap- 
paraft B 0.95 ppm, valeur pro&e de celle observte pour 
le q tthyle en 6 de 8 (O.%ppm), prod& de thermocy- 
clisatkn de la @&e-3’ y&3 cyclopentanone;‘2 par 
co&n, dans une c&one Cpim&re telle que 9, la dou- 
blet de mtthyle apparait B 1.11 ppm.” Le produit 4 a 
done la structure m4.wcis 4a 

Ce rhltat montre la possibilit6 de construire des 
squelette-s propelhiques par de telles doubks ther- 
mocyclisations. 

Dwble themocyclisation de la bis (butyned’ y&3,3 
cydopentamne 5. La c&one 5, en solution B 10% darts la 
d&aline, est chat&e g 290” pendant loOmin en tube 
scelk. L’analyse du thermolysat par CPV indique alors 
la disparition totale de 5 et l’apparition de trois produits 
A, B, C qui, s6par6s sur colonne de silice sont obtenus 
darts les proportions 9-90-l respectivement, avec un 
rendement global de 7096. Le produit majeur, B, est le 
produit de double cyclisation attendu 6 tandis que C et A 
sont respe&ivement k produit de monocyclisation 10 et 
l’isomhe de 6 ayant une double liaison endocyclique B 
savoir 11. En effet, des spectres IR des produits A, B et 
C, seul celui de C comporte un bande v.,=~ g 3300 cm-‘; 
Us pukentent tous trois le$ bandes h 3080, 1645 et 

9OOcm-’ caract&tiques du groupement )c.cHz; 

e&n, k spectre de A comporte un bande B 795cm-’ 
wacthistique d’une double liaison trisubstihh. Quant 
B leurs spectres de RMN, ils indiquement bien nspec- 
tivement pour A, B et C, 3,4 et 2 protons olbtiniques. 

une dimCthylbne-8Q [3.3.3)propeUanone-2 6 avec un 

rendement global 5 h de 63%. 

La double akylation en B de la butylthio-3 cyclo- 
penthe- one 7 B hide des maghocuprates mixtes 
CH&Cu(M& ou (CHMXCuO, avec R= 
CHiCH-CHrC& et R’ = (CH&SCzC-CHAH2 est 
tme m&ode efficace de synthhe des bis (butihe-3’ 
yl)-33 et bii &utyne-3’ yl)-32 cyclopentanones 3 et 5 
dont I’isom6risation thermique conduit avec un bon ren- 
dement g des [3.3.3lpropeUanes, dme fonctionnalises en 
2, 8, 9 (4, 6, 11; voir aussi Refs. IS, 16). Cette Aaction 
constitute l’une des t&s rares voies d’acch au squelette 
[3.3.3lpropellane, actuellement c4wmes.” 

Pm -Am 

Snuf indication wntrairc la struchut des cornposh syntbhids 
ou reocontn% dans ce bavail a ttt confirm&e ou d&h&. par 
spcctrom&ks IR (&hantinons liquidcs en film c&e deux kmcs 
cn chrure de sodium et &hantitkms solids cn sohtbn dans 
CCl& de RMN (A 60 MHz; &pkcements chimiqws en ppm dens 
I’&Mk 8, le TM!J &ant pris comme rcftnace interoc) et de 
ms~se. Toun lcs l~~lvtaux produits ont do& UIK analyse 
Clhentaire satisfaisante ou une masse p&ise exacte. 

Tcchniqws de thamocyclisatioa 
Les rhcrmocycl.isa~ ctaicllt lTomiuit= sur des tchflntilbm 

en solution B 10% dans k d&al& prhlableroent pass& sur UDC 
cobnne d’alumi~~ basique (activiU 1). introduits dans des am- 
pouks de vcrrc pmx &is scents sous vide (diambtrc inthieur 
3mm,hanteurlEcm).Lccontenu&ces~s~voisinde 
0.8cd de solution. E&s Ctaknt soumises au &auf@ d&ix+ 
pendant le temps ntcessah dars un b8in mhallique thermMat&. 

h&tv-3 cpdopcnlbu-2 one-l 
Du chlord pent&w4 oatc d%thyie pr&paf6 selon hganic 

Synthues’ a Cti prhkbkment sapon&? par une solution 
aquwsc de soude; hcidihhn a don& hcide chloro-4 pcn- 
t&-4 oiquc E&m: 76, F: 41”, kquel a Cti converti. par action 
de SC& en le cblofure d’acidc c43nespwknt Ebls: 66-4F. 

L.a formation de 10 et de 6 via les Cnols ne pose pas de 
probkme. Par contre ceUe de 11 n’a vraisembkblement 
pas comme origine un isomhisation de 6 (cette demihe 
feste incbang6c aprk un chaugage dans ks mhes con- 

ditions que la &&ion 5 $10 h). mais plut6t une 
isomhisation de 10 simultan6ment B son Cnolisation. 

La double thermocyclisation de la diakynyL3f 
cyclopentanom 5 0th done une vok d’acch rapide B 

hns tube suspensh de 12 g (0.090 mole) d’AlCl3 dsns 450 cm’ 
tkClf~agit&mhmiqu&otctmaiotenue.entrc-JetoO, 
on aioute noutte B eouttc (40 min). 15 It (0.067 mok) de chlonuc 
de &lo& pent&4 oyk et 1.0; n&&t I’agit&on p&ant 
unebcure.Onverseensuitekm&nga&ctknnelsurlOOgde 
.&ccpilCeet,apri%d&antationdekphascorganiqw,r&x- 
tmcth de k phase aquwse avec 50 cm3 de C&C& qu’on r&nit 
Bkprea&e,ksolutionorpanipuecstchauiI~aure6uxpe~ 
dant tiis kcmes en prhence dc 7-5 g (0.09 mok) de NaHCO,, 
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puis l&e B l’eau; apt& d6cantation on dktilk k chknne de 
nn!thykne puis, rapidement, la chkro-3 cycbpent&tk-2 owl; on 
obtient lg (Rdt 64%) Eb,r: 11-73” d’un produit fragile qu’il est 
p&table d’utiliser aussitbt. IR: ecu 1705 cm-‘, vce 1585 cm-‘; 
Masse M+: 118,ooo; (talc pour c,H&Cl g xl: 111399); In/c 
(3’Cl): 116.81,60,~. 

Butylthio-3 cyclopa&ne-2 one-l 1 
Darts true solution agit& m6caniquement et refroidk a - Is” 

de 16.25 R (0.18 q ok) de butanethkl dans 280 cmr de THF. on 
ajoute eu iS min I& solution de 21 g (0.18 mok) de chk&3 
cyclopent&nc2 one-l darts DOcn? de THF, puis, B une vitesse 
telk que la temp6rature du milieu ne remonte pas au dews de 
-l(P (-4Omin). 36cm’ d’une solution aqueuse de sowle N/l 
(022mole). Aprk lavage B I’eau la solution organique cst 
d&an& et s&h&; k solvant est Cvapor6 hissant IUI r6sidu de 
25.5 g (9246) de butylthio-3 cyckpent~ae-2 one-l 7 pratiquement 
pure: I?&,,: 113”; F: 25-26” et relativement stable: IR: VrJ* 
1695 cm-’ et 1615 cm-‘; vc< 154Ocm-‘; RMN (CDC13): 1.0 (m) 
et I.1 (m) (7H); 2.35 et 2.85 (m) (6H); 4.86 (1) (J = I.5 Hz) (III); 
Masse M+: 110.074; (cak pour C&OS: 170.076); m/c: 147,138, 
114,82,15,58.~. 

Dan.3 une suspension de 0.472g (248 mmole) de Cur frafcbe- 
ment pr6cipit6, I* dans lOan’ dVtber, agit& m&xniqwment, 
prot6gCe par un courant &argon et refroidk entre -30 et -I(p, 
on ajoute en 2 a 3 min. 1.8 cm’ d’une solution CtMr6e de n&thyl- 
lithium UN (225mmok) et agite pendant ISmitt en laissant 
remonter la temp&ature P 0”. On nfroidit de nouveau entre -40 
et - W et ajoute en 5 a 8 min. 8.45 cm3 d’une solution CtlMe de 
bromure de but&-3 yl magmkium 0.88 N (7.43 mmole) et agite 
pendant 30min. Puis, au miliiu nkctionnel toujours g la m&ne 
temp6rature on additiomte en IO mitt une solution de 0.541 
(3.18mmole) de butylthio3 cyclopent&-2 one 7 dans 5cm3 
d’6tlkr anhydre. Aprk 5 min a cette tem&ature et I5 mitt a (P, 
on hydrolyse avec loOcm3 d’une solution sattmk de NH&l 
contenant 8 cm) de solution sulfurique N/l. Apr&s d6cantation de 
la phase organique, extraction de la phase aqueuse au pentane, 
Ies phases organiques r6unies sont lav6es trois fois avec 25cm3 
d’une solution satur6e de NH&I, s6ch6es sur Na#O, et tIlt&s. 
Les solvants sent Cvaports et le r6sidu distilk. On isok 0.386 g 
(Rdt 64%) de bis @t&e-3’ y&3,3 cyclopentanoue 3 Eba.m: 
98-100”; IR: uce 1145 cm-‘; vc_c 1645 cm-‘. RMN (CC&): 1.30 a 
I.65 et 1.15 it 235 &LX massifs (14H); 4.80 a 6.10 (m) (6H). 
Masse: M+: 192; 137; 135; 109; 107; %; 95; W; 93; 81; 79; 7; 67; 
55; 53; 41; 39. 

Chlom4 ttfnt&hy&Ll butyne-I 
Darts une solution de bromure d’&hyhnag&ium obtenue a 

partir de 59g (2.4 at g) de Mg et de bromtue d’&hyk dans 
880 cm3 de THF, protcgce par un courant d’axote, on ajoute 10 g 
(I mole) de butyne-3 01-l en solution dans 220 cm de THF, puis 
on porte au t&x 38 min. Apr&s refroidissement 8 W environ on 
ajoute en I h 305 cm’ (262 g 2.2 moks) de trin&hylchlorosilane 
puis on porte au rethtx I5 min. On refroidit kntanent en agitant 
tr& etlkacement, puis on ajoute 4oocm’ de pentane anhydre et 
l’on refroidit B nouveau jusqu’& 0”. Apt&s 8ltratkn sur Buchner 
on lave sur tihre au pentane (4 fois 5Wcmr). Les solvants sent 
6vapor6s sous vide et k d&iv6 disilylb est distill6 (288g). &.,r: 
52-54”). A 0” on lui ajoute 0.5 cm’ de pyridine et 83 cm3 (137 g, 
l.lSmoles) de chlorure de thionyk biitilk sur huik de lii. 
Aprr?s une nuit a tempCrature ordinahe on distilk k chlontre de 
trkthylsilyle puis le &lot+4 trim&hylsilyl-1 butym~l: EbrS: 
97-99”: t18R (Rdt 9246) d’lUK PlUCtc mv de 9896. hill M 

emploi en syG&e mag&sknne,B doit ttrc lavt t I’cq stcht et 
redistill6 IR: VW 219Ocm-‘; Masse: l47Tl), 145(W); pits 
princiiux: 119, Ill, 95, 93. RhfN (Ccu: O.lYs) (9Ef); 2.63(t) 
(J = 8 Ha) @II); 3.56(t) (J = 8 Hz) (2H). 

I2 g debis (b&&3’ &33 cyclopentanone sont dissous dans 
110~11~ de dkaline chautf6e B 45-W. L.es ampoules en verre 
pyrex sont rempliea chacune avec environ 800~1 de cette solu- 
tion, scelks sous vide et chauE&s ?i 2!W pendant loOmin. 
Apt&r refroidissement ks ampouks sont ouvertes, vid&s et 
rinc6es deux fois B l’ttk. Apds tvapotation de l’ttber, la 
solution est chromatogmph& sur 77Og de silice (thmntz pcntaw 
(21). tMane-6ther !W2 (2 I). 9614 (I D. 94/6 (1 I). !Wg (I lL !WlO 
(3 1). ‘Sent 6lu6es darts cet or&: b.16g (63%) de m&by&l 
l&h- 13.3.3hIKmefkne-7 One-2 11: 1.1R 163%) de 

ahid magn4riat du chlotv4 Mn&hylsify/-I bntyne-I dim6&kne-8~ [3.3&&eflamnre-2 6 F: 56-F ei O.&t g(l%) 
Dans une suspension de 360 (1.5 moles) de Mg en copeaux 

dans#)Ocm’deTHF,agit4em&&qwmentetprot@eparuoc 
de (butyne_3’ ylHa m6tbykne-6 cia perhydropentakone-110.6 
IR: (CC&) (cm-‘): 3180 (f). 1140 (FF), 1655 (m), 908 0; RMN 

courant d’azote. on ajoute 0.5 cm’ de diil2 &hane, puis en (CC&): 1.15 (m) et 235 (m) (6H) et (6H); 4.89 et 5.13 (1) (J = 2 Hz) 

18 8 h 198 g (1.24 moks) de chloro-4 trimtthylsilyl-1 butyrwl et 
47 g (0.25 mok) de drbromo-12 &bane en solution darts 3 I de 
THF en maintensnt le reflux du solvant par ohauffage. Celui-ci 
est prolong6 4 h apt& la fin de l’additkn. Le solution mag- 
n4knne obtenue titte -0.35 N (Rdt: 9095%). 

Bis (trim&hylsilyM’ bntyne-3’ y&3,3 cyckpentamme 5’ 
hs une suspension de 3.8 g (20 mmoks) de CuI frafcbement 

pr6cipW dans IOOcm’ d’6tlkr. agit6e m&haniquement et pro- 
t&e par un courant &argon, on ajoute en 5 min. 4.04g 
(29 mmoles) de triiutylphosphine fralclwnent distill&. Quand la 
solution est &venue bomog&e on refroidit in -W et I’on ajoute 
en 5 min. 137cm3 dune solution 0.292N (4Ommoks) du d&iv6 
magn6siin cidessus, puis 16cm3 d’une solution 1.25 N 
(2Onunoks) de tertiobutyllithium dans le pentane. On agite 
IOmin B -W, puis IOmin a -2tY et I’00 additionue en IS mitt 
une solution de 1.10 g (IO mnioles) de butylthio-3 cyclopent&te-2 
oaedansSOcm’d’ttbcr.On~tel0min~-#Ppuisl0min~00 
et on verse le m6lange rtactionnel sur looOcnrr d’une solution 
satur6e gkc6e de NH&I contenant 6Ommoles d’acide chlor- 
hydrique N/l. Apt&s dtkantation de la phase organique, extrac- 
tion de la phase aqwuse au pentane (3 X 250cms), 1s phases 
organiques r&ties sont lav6es avec une solution sattmk de 
N&Cl (3 x 100 cm’), tilt&es et s4cMes sur NaSOb Par chroma- 
tonranhk sur colonne de silice on isolc la c&one S (1.47 R: Rdtz 
4375%. IR: m 2190 cm-‘, voo 1145 cm-‘. RMN (CC&): Kl4 (s) 
(18H); 1.5 B 2.3 (deux massifs) (14H). Pour la pr6paration de 
quantitts plus importantes voir Refs. I8 et 19. 

Bis (butyned’ dk3.3 cyclopentatwnr 5 
Lhs me suspension de 60g (I mole) de RF anhydre dam 

65Ocm’ de DMP et 142g (8 molts) d’eau, agit6e m&aniq~- 
ment,protdg6eparuncourantd’axote,onadditk~en30~ 
une solution de 33.2g(O.l mole) de bis (trim6thylsilyl-4’ butyne-3’ 
yl)3,3 cyclopentanone 5’ dans 260 cmr de DMF en maintenant la 
tempCtature entre 28 et W. La r&action est achewk apt& 30 h a 
35 h. Le m&nge r6actionnel est vers6 sur 4.25 I d’eau et extrait 
au pentane (1 x 0.41). Apr&s s6clwe WZSO~) k pentam est 
tv&rt et la &one brute (- 2tI g) chromatog&i6e sur sik 
lzDoRl Itluant: ocntandthcr 90/10) (21) mtis 85115 (21) mtis iwiiii 00 0btik i5.4g wt: 8&j Ebo:o6 iwii2f it: & 
33OOcm-‘. vcr: 2!BOcm-‘, vm: l735cm-‘. La c&one 5 est 
conserv& a l’abri de l’air et utilis6e rapidement. 

Cyclimtion thamique de lo his (but&u-3 yf)33 cyclopentanone 
j: cis, cis &&hyiilJ [3.3.3lptvpdlanone-2 4 

Urn solution de 100 mg de bis (but&to3 v&33 cyclooenta.none 
dans 9W ~1 de dkaline -est chat& A 335’ &t&a& d&x heures 
darts deux ampouks en verre pyrex scelk sous vide. Le 
prod& est isoh? par chromatographie sur colonne de silice et ks 
fractions contenant la c&one 4 sont r6unies. coocentnks et 
inject&s en CPV (colonne de 3m OV 210 B 20% sur Voraport 
60/80; t” four IW, dn, = 60 cm’/min). Celkci est collect& sous 
forme d’un solide blanc P: 73” (Some) (Rdtz 50%). IR (CQ): 
m 1730 cm-‘, K&, 1390 cm-‘; RhfN (CQ): 0.95 (d) (J = 6 Hz) 
(6H); I.15 B 253 (m) (14H). Masse M+: 192,150 (cak. pour 
C,&0: 192,151); m/c: 164. 131, 109,9S. 81,61,55,41. 

Cyclisation themtique dt la his (butye- y&3,3 cycl~anmte 
5: dim&hvkne-89 13.3.3lvm~dlanonc-2 6 
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