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Les dérivés du spiro [2.3] hexane constituent des substrats de choix pour
1'étude des intermédiaires impliqués dans la solvolyse des dérivés cyclobuta-
niques, et plusieurs travaux récents leur ont &té consacrés (1-5). Ainsi
Applequist et Bernett d'une part, Wiberg et Hiatt d'autre part, ont montré
indépendamment que la solvolyse de spiro [2.3] hexanes substitués en position
4 conduit 3 un mélange de méthyléne-2 et -3 cyclopentanols, l'alcool non trans-
posé et le cyclopenténylcarbinol &tant les produits mineurs (2,3).

Nous apportons ici nos premiers résultats relatifs & 1'hydrolyse en
milieu neutre ou acide de spiro [2.3] hexanes diversement substitu&s. La pré-
sence de substituants alcoyle sur le cycle & trois carbones et le degré de
substitution du carbone porteur du groupement lib&rable, en modifiant le cours
de 1la réaction, sont susceptibles d'apporter des renseignements complémen-
taires sur la nature des intermédiaires. Notre étude a porté sur deux types

de composés.

Dans le premier_ type, le cycle triangulaire porte deux groupements
méthyle géminés. Lorsque le groupement libérable est 1ié & un carbone secon-
daire, (c'est le cas des tosylates diastéréoisomé&res de 1l'alcool 1), 1'hydro-
lyse & 100°C en présence de carbonate de calcium donne pour chaque forme
traitée séparément 1'alcool inchangé ] dont curieusement la stéréochimie est
la méme que celle de 1'alcool de départ, et l'alcool B cyclobuténique 3 qui
est le produit résultant de la transposition homoallylique. La répartition

donnée ici pour 22 est identique pour les deux tosylates diasté@réoisoméres
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Les alcools diastéréoisom&res la et lb soumis & l'action de l'acide
perchlorique N 3 40°C conduisent &galement & 1'alcool 3 qui constitue alors le
produit principal, 3 c8té de la forme thermodynamique la de l'alcool non trans-
posé (4,5) et de deux produits nouveaux, l'oxo-6 pentaméthyl-1,3,3,5,5 bicyclo
[2.!.1] hexane 4 et le tétraméthyl-2,2,4,5 hexéne-4 al 3.
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Les composé&s 4 et 5, dont l'identification repose sur 1'étude de leurs
spectres IR, de RMN et de masse, et les alcools 3 et la ont des précurseurs
différents. En effet, le spectre de RMN de l'oxétanne 4' obtenu par isomé~
risation de la dans D20 met en éyidence un couplage JHD de 1,8 Hz entre les
hydrogénes et le deutérium du groupement -CHZD porté par le carbone en téte de
pont. Il en découle que le précurseur de 4! est un cation formé& par addition

+ . .. -
de D sur le cycle cyclopropanique de 1, suivie d'ouverture, Ce cation peut

ensuite &évoluer dans deux directions conduisant respectivement 3 4 et 5

suivant le schéma :
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Avec 1'alcool ] le squelette carboné est inchangé, mais le groupement
libérable est porté par un carbome tertiaire. Cet alcool qui peut &tre obtenu
@ partir de la cétone § s'isomérise instantanément en milieu acide (HClO4 N &
40°C) en donnant exclusivement 1'alcool homoallylique 8. On doit noter 3 ce
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propos que l'acétoxymercuration suivie de réduction par BBQNa (6) de 1'ocléfine

..9.qui. devrait conduire 3 1'alcool 7 donne directement 1'alcool transposé §.
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Dans le deuxiéme type, le cycle triangulaire ne porte aucun substituant
alcoyle et la réaction évolue de fagon radicalement différente = 1'hydrolyse
du tosylate et du chlorure de 1'alcool 10 donne principalement un méthyléne-3

cyclopentanol 12.
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Quant & l'alcool 10, il reste inchangé aprés 50h de traitement en milieu

acide.

Dans 1'alcool ]5 le cycle @ trois carbomes ne porte aucun substituant
mais le groupement lib&rable est 1ié 3 un carbone tertiaire. On remarque
alors que, si dans le cas précédent on obtient surtout un méthyléne-3 cyclo-
pentanol 12 qui constitue généralement le produit majeur de ce type de
solvolyse (2,3), 1'alcool tertiaire 15 obtenu 3 partir de la cétone 14
conduit exclusivement 3 1'alcool primaire 16, produit de la transposition homo-
allylique. Il est 3 noter que la synthése de l'alcool 15 suivant (6) est
possible 3 partir de l'oléfine 17, ce qui confirme bien 1'influence des subs-

tituants du cycle triangulaire sur la stabilité& des spiro [2.3] hexanols-4.
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Les résultats précédents appellent quelques remarques : s'ils confirment

des faits déja connus concernant la solvolyse de dérivés du spiro [2.3]hexa-
nol=4 (2,3) ils montrent que le cours de la réaction peut &tre profondément
modifié & la fois par le degré de substitution du carbone fonctionnel et la
présence de substituants sur le cycle cyclopropanique. Lorsque le carbone
fonctionnel est tertiaire ou que le cycle cyclopropanique porte des substi-
tuants électrodonneurs polarisables, on voit apparaitre dans les produits (ou

se former exclusivement) des alcools apparentds au B cyclobutényl-2 &thanol.

Or les dérivés tels que 18, 19 et 20 donnent des produits d'hydrolyse
oli prédominent des méthyléne-3 cyclopentanols dont la formation peut &tre
justifide en admettant l'intervention d'intermédiaires tels que le cation 21

ayant pour précurseur possible le cation spxro 2 3] hexyle~4 22 (7).

[ﬁ:{@h q g

22

Il semble donc que l'évolutlon d'un cation apparenté & 22 soit fortement

||-_.

influencée par la présence de substituants alcoyle sur les carbones 2 et 4 du

squelette fondamental.
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