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L’obtention rdcente du bicyclopropylidhne a>, la constatation de l’aptitude particu- 

li&re B l’agrandissement de cycle en cyclobutanones present&e par les cyclopropanols conve- 

nablement substitues tels que les vinyl-1 cyclopropanols (2) (3) ou par les dpoxydes tels que 

l’oxaspiropentane (41, et notanunent la recherche d’une voie d’acces facile B la spirohexa- 

none-4, nous ont conduits B preparer un diol jusqu’ici inconnu : le dihydroxy-1 ,I’ bicyclo- 

propyle 3 et B en examiner quelques proprietes et derives. 

La synthase du diol 2 consiste essentiellement en une reaction de Simmons-Smith 

sur le bis (trimdthylsiloxy)-2,3 butadikne 1, aisement accessible par ouverture thermique 

du cyclobutene correspondant selon (5) (Voir aussi (6)). 
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Des difficult& rencontrees tant dans la reaction de Simmons-Smith elle-meme, bien 

connue comme parfois non reproductible sans raison apparente, que dans l’hydrolyse finale, 

qui conduit ici B un bis-cyclopropanol, done particulierement apte 3 subir des reactions de 

rearrangement et d’ouverture, nous ont amen& h apporter deux modifications qui apparais- 

sent applicables inddpendamment , l’une aux reactions de Simmons- Smith rdtives , l’autre a 

celles qui posent des problemes au niveau de l’hydrolyse. 

La premiere consiste h remplacer le cuivre par l’argent dans la reaction elle-msme ; 

celle-ci est alors beaucoup plus rapide et souvent conduite aisement jusqu’a son terme sans 

necessiter de gros exces en ICHsZnl. La deuxieme Cvite l’hydrolyse, qui est remplacee 

par I’adjonction d’une amine comme lapvridine au milieu reactionnel, laquelle complexe 
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l’exc&s de rCactif ICHlZnI et les sels de zinc ; il suffit de filtrer le complexe pratiquement 

insoluble et de rectifier le filtrat. Pour quelques d&ails voir (7). 

Au couple Zn/ Cu prepare par exemple selon (8) ou mieux au couple Zn/ Ag preparC 

en substituant l’acdtate d’argent B I’acdtate de cuivre, on verse lentement l’iodure de mdthy- 

l&e, puis le butadi&ne 1 ; la &action est exothennique et totale apr&s prolongation du 

chauffage pendant une heure. Apr&s refroidissement 8. O”, on ajoute lentement dans le 

melange rdactionnel agiG un dquivalent de pyridine (par rapport B Zn> ; les complexes 

ZnIs, CbHsN et ICH~Z~I,(CGH~N)~ prdcipitent ; on les s&pare et rectifie le filtrat sous 

vide poussd. On obtient le bis (trim&hyIsiloxy~l,l’ bicyclopropyle 2. Eb 45O/ 0901 

Le dihydroxy-1 ,I’ bicyclopropyle 2 est alors obtenu quantitativement par hydrolyse 

du his-silyldther 2 (30 mn dans I’ac&one B refix avec 2 dquivalents d’eau), ou mieux par 

mdthanolyse (3h dans CHaOH bouillant en exc&s), suivie d’une concentration sous vide ; 
recristallisd dans II&her, i1 fond B 1160 sans d&composition ni rearrangement. Son spectre 

de RMN (CCIJ) se Iimite Bun singulet 21 67,lO ppm (2H) et h deux multiplets symkriques 

(systkme AA’BB’) B x0,84 et 0,55 ppm (&I). Son spectre IR (CCld), outre les bandes 

aigiies attendues b 3100 et 943 cm-l, prdsente deux bandes 4 O_H b 3500 cm-l (OH libre) 

et B 3340 cm-1 (OH lid>, cette derniere disparaissant par dilution, done d’origine inter- 

moldculaire , ce qui suggkre pour la moldcule une conformation privildgike s-trans . 

En milieu basique (NaOH aq. M/l0 B lOOO), le diol 3 est lentement isomdrisd, 

non pas en la dione d’ouverture : le dipropionyle , mais en &hvI-2 cvclobutanol-2 one 5 

d&j& d&rite (9). En solution dans Ccl,, additiomke de HCl, il est integralement converti 

au bout de quelques heurcs en le mgme o( -c&o1 5. La m8me totale conversion en 5 est 

obtenue par chauffage B 230° , en tube scell&, sans solvant , pendant cinq minutes. Tout 

comme les vinyl-l cyclopropanols (2) (31, le propionyl-1 cyclopropanol 4, premier stade 

t&s probable du r&arrangement J-5, serait done 

en cyclobutanone , selon un r&arrangement acyloine . 

voir (10). 
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La simple addition de SOCls au diol 3, ou mieux au bis-silylether 2, voit sa 

conversion en sulfite cyclique 5 complete apr&s 10 mn B la temperature ordinaire. Celui-ci 

est distillable sous vide poussd ; Eba,sl : 65O ; 3 tlz 1200 et 1232 cm-l ; RMN (CClS: 

deux multiplets symetriques (AA’BB ‘> B bf 0,67 et 1,23 ppm ; mais il est transform& en 

spirohexanone-4 2 par chauffage B 130° pendant 45 mn, vraisemblablement via l’bpoxyde 2. 

@our des r&arrangements analogues , voir (11) ; voir aussi (4) >. 

Avec POCla le bis-silylether 2 reagit plus lentement ; il faut, pour que la 

reaction soit complete, un chauffage de 24h h 70°, au cows duquel le dioxasphospholane S 

form& se convertit en par-tie en spirohexanone-4 ; cette conversion est totale apr&s un 

chauffage h 1300 pendant 45 mn. (Pour un rearrangement analogue, voir (12) 1. 

Le bon rendement global de la sequence 1-2 (“50%) et sa rapiditd en font une 

voie d’acc&s a cette cyclobutanone 2, plus interessante que les autres methodes signal&es 

jusqu’ici (13) 04). 
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