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La chimie du spirohexane et de ses dérivés est actuellement en plein
développement (1) (2) (3) (4). En particulier, la solvolyse de dérivés substitués
en position 4 a fait 1'objet de plusieurs travaux récents (1) (2) (3). Le fait
de disposer de spirohexanols-4 de stér&ochimie connue permettrait d'obtenir des
renseignements supplémentaires sur les intermé&diaires possibles, et sur la
stéréochimie de la réaction elle-méme.

Nous nous proposons de décrire ici deux synthéses stéréospécifiques
d'un tétraméthyl-1,1,5,5 spiro h.ﬂ hexanol-4.

Le point de départ commun est la dimé&thyl-2,2 isopropylidéne-4
cyclobutanone 1 , qui peut &tre obtenue aisément par addition du diméthyl-
céténe au diméthylalléne (5).

A - La premiére synthése est résumée dans le schéma suivant
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Divers auteurs ont montré que la réaction de Simmons et Smith (6)
appliquée aux alcools o,8 &thyléniques &tait stéré&ospécifique, le transfert
de méthyléne se faisant en cis par rapport au groupement -OH (7), (8). On peut

ainsi attribuer la structure 3 (RMN : GH = 3,73 ppm dans CC14) au tétra-
b4

méthyl-1,1,5,5 spiro [?.ﬂ hexanol-4 obtenu 3 partir de l'alcool insaturé 2
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B - On peut &galement ré&duire la tétraméthyl-1,1,5,5 spiro [?.ﬂ
hexanone-4 (9) préparée par addition du réactif de Simmons-Smith sur la
cétone 1 .
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Les alcools 3 et
&tre distingués par RMN ( by =
donc &tre &valuées. Y

5 sont difficilement s&parables mais peuvent
3,9 ppm dans CC14), et leurs proportions peuvent

Bien que les diverses m&thodes de réduction conduisent toujours au
mélange des deux alcools 3 et 5 , on a dans certains cas un mélange trés
enrichi. Les mellleurs ré&sultats ont &té& obtenus avec (iPrO)3A1-iPrOH (80% de
5, 208 de 3 ) et avec Na-CzHSOH (21 de 5 , 79% de 3).

Enfin on peut obtenir l'alcool 3 pur par chauffage prolongé
(300 h) des mélanges de 3 et 5 dans l'alcool isopropylique en présence
d'acétone et d'isopropylate d'aluminjium (10),Ice qui constitue &galement
une synthése stéréospécifique de.l'alcool 3 :
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