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La chimie du spirohexane et de ses derives est actuellement en plein 

d6veloppement (1) (2) (3) (4). En particulier, la solvolyse de d&iv& substitu& 

en position 4 a fait l'objet de plusieurs travaux r&cents (1) (2) (3). Le fait 

de disposer de spirohexanols-4 de stkeochimie connue permettrait d'obtenir des 

renseignements supplementaires sur les intennddiaires possibles, et sur la 

ster&ochimie de la reaction elle-msme. 

Nous nous proposons de decrire ici deux syntheses stdrdospdcifiques 

d'un t6tram6thyl-1,1,5,5 Spiro [2.3] hexanol-4. 

Le point de depart commun est la dimethyl-2,2 isopropylid&e-4 

cyclobutanone 1 , qui peut gtre obtenue aisement par addition du dimbthyl- 

c&t&e au dim&ylall&e (5). 

A - La premiere synthbse est r&sum6e dans le schema suivant 

1 = 2 = 3 = 

Divers auteurs ont montrd que la reaction de Simmons et Smith (6) 

appliquee aux alcools a,@ ethyldniques etait stkEosp&ifique, le transfert 

de mdthylene se faisant en cis par rapport au groupement -OH (7), (8). On peut 

ainsi attribuer la structure 2 (RMH:6H = 3,73 ppm dans Ccl41 au tetra- 
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methyl-1,1,5,5 Spiro 2.3 hexanol-4 obtenu Zi partir de l'alcool insaturd 2 . 

4585 



4586 

B - On peut 

hexanone-4 (9 1 pr6par6e 

&tone 1 . = 

No.44 

Bgalement r6duire la t&ram&hyl-1,1,5,5 Spiro i2.31 
par addition du reactif de Simmons-Smith sur la 

4 3 5 = = E 

Les alcools 1 et 2 sont difficilement separables mais peuvent 

Btre distingues par RMN ( 6H = 3,9 ppm dans CCl4), et leurs proportions peuvent 

done dtre 6valu6es. Y 

Bien que les diverses methodes de reduction conduisent toujours au 

melange des deux alcools 2 et z1 on a dans certains cas un melange tr&s 

enrichi. Les meilleurs resultats ont 6t6 obtenus avec (iPr0)3A1-iPrOH (80% de 

5, = 20% de 1 ) et avec Na-C2H50H (21% de 2 , 79% de 2). 

Enfin on peut obtenir l'alcool 1 pur par chauffage prolong6 

(300 h) des melanges de 3 et 2 dans l'alcool isopropylique en presence 

d'ac&one et d'isopropylate d'aluminium (lo), ce qui constitue Bgalement 

une synthese stk6ospkifique de.l'alcool 2 . 
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