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Les diZrivBs du Spiro [2.3] hexane constituent des substrats de choix pour 

1'Etude des intermgdiaires impliques dans la solvolyse des ddrivLs cyclobuta- 

niques, et plusieurs travaux rEcents leur ont gtg consacr8s (l-5). Ainsi 

Applequist et Bernett d'une part, Wiberg et Hiatt d'autre part, ont montrB 

indGpendamment que la solvolyse de Spiro [2.3] h exanes substitues en position 

4 conduit g un melange de mGthylsne-2 et -3 cyclopentanols, l'alcool non trans- 

pose et le cyclopentinylcarbinol gtant les produits mineurs (2,3). 

Nous apportons ici no8 premiers rcsultats relatifs B l'hydrolyse en 

milieu neutre ou acide de Spiro 
c-1 
2 3 hexanes diversement substituEs. La pr8- 

sence de substituants alcople sur le cycle a trois carbones et le degr$ de 

substitution du carbone porteur du groupement liblrable, en modifiant le tours 

de la rgaction, sent ausceptibles d'apporter des rsnseignements compl0men- 

taires sur la nature des intermcdiaires. Notre Etude a port& sur deux types 

de composds. 

Dans le premier type, le cycle triangulaire Porte deux groupements 

methyle gCminEs. Lorsque le groupement 1ibErable est lie 1 un carbone secon- 

daire, (c'est le cas des tosylates diastbrgoisomsres de l'alcool I_), l'hydro- 

lyse B 1OO'C en prgsence de carbonate de calcium donne pour chaque forme 

traitee sQparLment l'alcool inchangd 1 dont curieusement la stErEochimie est 

la mOme que celle de l'alcool de d8part. et l'alcool 8 cyclobutenique 2 qui 

est le produit rlsultant de la transposition homoallylique. La r&partition 

donnde ici pour ?e est identique pour les deux tosylates diastCrGoisom5res 

~li2~~3::.., >)p<j' + 

OTs OH 

,ny + iden:yqiEs 

2% df (60%) 2 (30X) (10%) 
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Les alcools diast6rEoisomSres 1~ et lb, soumis P l'action de l'acide 

perchlorique N 3 4O'C conduisent Cgalement B l'alcool 2 qui constitue alors le 

produit principal, B cgt6 de la forme thermodynamique 1: de l!alcool non trans- 

pose (4.5) et de deux produits nouveaux, 1'0~0-6 pentambthyl-1,3,3,5,5 bicycle 

[2.1.1] h exane 2 et le tEtramEthyl-2,2,4,5 hexDne-4 al 2. 

non + 
Ii307 

identifi6s 

56 h. 
(5%) 

D30+ 
5 (22%) 

200 h. 

kc' (26%) + 2: (3'3%) + 2: (14%) + 2: (12%) + (10%) 

Les composqs ,4 et 2, dont l'identification repose sur 1'6tude de leurs 

spectres Ill, de RWN et de masse, et les alcools 2 et 1: ont des precurseurs 

differeats. En effet, le spectre de RNN de l'ox6tanne 2: obtenu par isomC- 

risation de it dans D20 met en Evidence un couplage JDD de I,8 Hz entre les 

hydrogSnes et le deutQrium du groupement -CH2D port6 par le carbone en tfte de 

pout. I1 en d6coule que le prEcurseur de ,4: est un cation form6 par addition 

de D+ sur le cycle cyclopropanique de A, suivie d'ouverture. Ce cation peut 

ensuite Evoluer dans deux directions conduisant respectivement Ii i et 2 

suivant le schema : 

(D+) i,a 

Avec l'alcool 2 le squelette carbon6 est inchange , mais le groupement 

lib6rable est port6 par un carbone tertiaire. Cet alcoo 1 qui peut gtre obtenu 

P partir de la citone 5 s'isomerise instantandment en m ilieu acide (HC104 N B 

40-C) en donnant exclusivement l'alcool homoallylique i . On doit noter B ce 

-ll+ 
> 2 
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propos que l'ac6toxymercuration suivie de r6duction par BIi4Na (6) de l'ol6fine 

.j..qu< devrait conduire g l'alcool 2 donne directement l'alcool transpos6 2. 
I 

I 

1°/(Ac0)2Hg,H20,THF 
B 

2'/BH4Na 

Dans la deuxieme type, le cycle triangulaire ne Porte aucun substituant 

alcoyle et la r6action Evolue de fafon radicalement diff6rente = l'hydrolyse 

du tosylate et du chlorure de l'alcool 12 dome principalement un m6thylSne-3 

cyclopentanol 12. 

,\ 

$ 

CaC03 
> 

-7 OTs 
H20, 100DC 

!I 

,\ 

,$ 

b+ 
0 - H20.25 C 

CL 
!? 

-A & 
1 '0" 

+ 

+ 

HO U0l.i 

+ 

identifies 

(25%) 

+ 
(8%) 

Quant B l'alcool 10 I_' il reste inchange aprSs 50h de traitement en milieu 

acide. 

Dans l'alcool 11 le cycle g trois carbones ne Porte aucun substituant 

mais le groupement libirable est li6 a un carbone tertiaire. On remarque 

alors que, si dans le cas prEc6dent on obtient surtout un nbthylSne-3 cyclo- 

pentanol 12 qui constitue generalement la produit majeur de ce type de 

solvolyse (2,3), l'alcool tertiaire !z obtenu P partir de la cEtone 19 

conduit l xclusivement B l'alcool primaire !$, produit de la transposition horo- 

allylique. I1 est B noter que la synthase de l'alcool 11 suivant (6) est 

possible B partir de l'ol6fine !z, ce qui confirme bien l'influence des subs- 

tituants du cycle triangulaire sur la stabilitd des spiro [2.3]hexanols-4. 
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Les rgsultats prlc$dents appellent quelques remarques : s’ils confirment 

des faits dCjl connus concernant la solvolyse de dGriv8s du Spiro [2.3]hexa- 

nol-4 (2,3) ils montrent que le tours de la reaction peut gtre profondEment 

modifi8 B la fois par le degr6 de substitution du carbone fonctionnel et la 

prEsence de substituants sur le cycle cyclopropanique. Lorsque le carbone 

fonctionnel est tertiaire ou que le cycle cyclopropanique Porte des substi- 

tuants 6lectrodonneurs polarisables, on voit appara?tre dans les produits (ou 

se former exclusivement) des alcools apparentEs au f? CyclobutEnyl-2 Ethanol. 

Or les d6riv6s tels que !P, 12 et 20 donnent des produits d'hydrolyse 

06 predominent des m6thylene-3 cyclopentanols dont la formation peut gtre 

justifiCe en admettant l'intervention d'intermgdiaires tels que le cation ?! 

ayant pour precurseur possible le cation Spiro . . ~ ox 

!!! !S 

ce [2 33 hegG (7) ~ 

?9 x ar; ?Z 

11 semble done que 1’6volution d’un cation apparent6 2 22 soit fortement 

influencge par la prssence de substituants alcoyle sur les carbones 2 et 4 du 

squelette fondamental. 
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