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a-Acetylenic tertiary alcohols react with methylene iodide and zinc-copper couple 

to produce spirohexanicalcohols in 60~75 % yield. 

L'action de l'iodure de methylene en presence du couple zinc-cuivre, ou des reactifs 

apparentes, sur une double liaison constitue l'une des meilleures voies d'acces a la struc- 

ture cyclopropanique et de ce fait a donne lieu a de tres nombreuses applications (I). 

L'action du rdactif de Simmons et Smith sur une triple liaison a par contre et& beaucoup 

moins etudiee. Dans le cas des alcynes vrais, on observe l'insertion du methylene sur la 

liaison C-H acetylenique et la formation de l'isomere allenique (2 h 5). Lorsque la triple 

liaison est disubstituee, le rendement du transfert sur le systeme IT est toujours tres 

faible et s'accompagne en general de reactions d'ouverture de l'eventuelle structure cyclo- 

propenique formee dans une 6tape primaire (6 1 9). Nous avons nous-msmes montre anterieure- 

ment que l'action du reactif de Simmons et Smith sur les alcools secondaires a-acetyleniques 

conduit, par transfert de un ou deux methylenes, 1 des c&tones c&R-ethyleniquesou R-cyclo- 

propaniques(l0). Le but de cette note est de resumer les premiers resultats que nous avons 

obtenus par action de ce reactif sur les alcools tertiaires a-acetyleniques substitues. 

- Lorsque l'on traite les alcools 1 h 4, en solution dans l'ether au reflux par un - 

exces d'organozincique (I mole d'alcool, 6 moles de CH I 2 2, 6 moles de couple Zn/Cu (II)), 

on observe la formation des trialkyl-l,l,S spirol2.31 hexanols-5.Ce transfert de trois 

mdthylenes sur la triple liaison est en general realis& avec de bons rendements : 50 a 80% 

par rapport B l'alcool acetylenique pour un temps de reaction de 2 a 20 heures. La reaction 

est, par ailleurs, stereosElective : les substituants methyle et R portes par le C-l cyclo- 

propanique et le groupement OH presentent une relation trans par rapport a l'entite cyclo- 

butanique. 
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R R' Ha Ha Hb 

Me Me I t = 3 heures 5 (70%) 

Me Et 2 t=4 u 6 
Et Me 3 

(75%) 
t=2 u I (60%) 

9 Me z t=19 " 8 (60%) - 

L'identification des composes 5 a 8 est fondle sur leurs donnees en spectrometrie de 

masse, IR et RMN, l'analyse est dans tous les cas en accord avec les structures proposees. 

En spectrometrie de masse, le pit moleculaire r6vPle le transfert de trois mdthylenes 

sur l'alcool acetylenique ;dansle cas des alcools 5, 1, 8, le pit de base M-15 est en accord 

avec l'hypothese d'un alcool tertiaire dans lequel le groupement OH est g&mine d'un methyle. 

-3 
En infra-rouge la vibration V(OH) libre (C= 3.10 

-I 
mole 1 , CC14) localisee vers 3615 cm 

-I 

ronfirme ]a nature tertiaire de l'alcool. On note par ailleurs, les vibrations V(C-H) CYC~O- 

propanique = 3050 cm 
-I -1 

et V(OH) lide = 3350 cm . 

En RMN de 'H (CC14, TMS), l'ensemble du spectre traduit la symetrie &levee de la 

molecule : 

- (2) : 6H2a b = 0,Zl ppm, s (2H) ; 6(CH3)2C = I,00 ppm, s (6H) ; GCE3COH = I,35 ppm, s (3H) ; 

6H4 6 = 2,14'ppm, m (4H) ; 60H = 4,9l ppm, s (IH). 
> 

- (a) : 6H2a b = 0,19 ppm, s (2H) ; 6(CH3)2C = 0,97 ppm, s (6H) ; sCl13-Cg2-COH = 0,95 ppm, 

t (3H) ; 1,s; ppm, q (2H) ; 6H4 6 = 2,01 ppm, m (4H) ; 60H = 3,05 ppm, s (IH). 
, 

- (1) : 6H2a b = O,l6 ppm, s (2H) ; 6CH3(,) = 0,93 ppm, s (IH) ; &CE3-CE2(1) = 0,90 a 1,30ppm, 

m (5H) ; &Cg;-COH = I,33 ppm, s (3H) ; "4,6 = 2,07 ppm, m (4H), 60H = 3,75 ppm, s (IH). 

- (8) : 6H2a = I,07 ppm, d (IH) ; 6H2b = 0,52 ppm, d (IH) ; 6CH3(]) = 1,31 ppm, s (3H) ; 

6Cz3-COH = I,30 ppm, s (3H) ; 6H4 6 = I,40 a 2,lO ppm, m (4H) ; 60H = 3,54 ppm, s (IH) ; 
7 

~L$H = 7,04 ppm, m (5H). 

Les protons H2a b des alcools 2, _$ et 1 sont magnetiquement equivalents et presentent 

un d&placement chimiqu:! caracteristique de la structure cyclopropanique (6 = 0,18 _+ 0,03ppm). 

Dans le cas de l'alcool 8 ces deux protons sent nettement differencies et constituent un _ 

systeme AX ( 
2 
JH2a,H2b = 5 Hz). Les protons H4a,6a d'une part et H4b,6b d'autrepart,constituent 

un systeme A2B2. Les glissements induits par Eu(dpm)3 sur l'ensemble des protons de 5 confir- - 

ment l'existence d'un plan de symetrie de la molecule et sont par ailleurs en accord avec 
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la structure proposee. Les glissements observes sur les protons des groupes CH3(,) et R(1) 

de 5 et 8 sont legerement inferieurs a ceux observes sur les protons cyclopropaniques 

H2a b ce qui etablit la relation trans de ces dew groupes et du groupement OH par rapport 

au rycle en C4 (13). 

- Les produits qui resultent du transfert de deux methylenes sur l'alcool acetylenique 

peuvent Gtre isoles lorsque l'on diminue l'exces d'organozincique : l'alcool I (I mole) - 

trait& par 3 moles decoupleZinc!Cuivre, conduit aux composes 2, 9_, IO - 

1 _ 
CH212/Zn-Cu 

ether, t=24h 

) M;~z;fe+M;~z<;e+~;Q$M 

Ha;b 

9 (10%) IO (7%) 5 (50%) _ - - 

L'etude de la composition du melange reactionnel en fonction du temps demontre que 5 _ 

se forme par transfert d'un methyl&e sur l'alcool cyclobutanique intermediaire 9. La _ 

fraction molaire de ce compose dans le melange passe en effet par un maximum pour un temps 

de reaction inferieur P 15 minutes alors que la valeur maximale de la fraction molaire de 5 _ 

n'est atteinte qu'au bout de 2 heures. Par ailleurs 9, plac6 dans des conditions de la 

reaction, conduit P l'alcool 2. La formation intermediaire d'un alcool alkylidenecyclobuta- 

nique permet d'interpreter la stereoselectivite de la reaction de formation des alcools 

spirohexaniques : le groupement fonctionnel assiste, en effet, la reaction de transfert 

troisieme methyl&e (1, 12) qui se fait done en cis du OH par rapport au cycle en C4. 

- En presence d'un exces d'organozincique (1 mole d'alcool acetylenique, 6 moles 

d'organometallique), si l'on prolonge la duree de la reaction, on observe non seulement 

formation des alcools spirohexaniques mais egalement des ethoxyspirohexanes : 

3 - 

CH,I,/Zn-Cu 

ether, t= 72hr 

II (30%) - 

du 

la 

La formation de 1'Cther 11 ou de l'ether cyclobutanique IO s'interprete par la coupure - - 

acide du solvant(l4);lareaction de Simmons et Smith, realisee en utilisant CD I 
2 2' 

conduit en 

effet aux ethers IO ou 11 non deuteries sur le groupe Qthoxy. -- 

Nous poursuivons actuellement l'etude de cette reaction en recherchant les conditions 

experimentales qui permettent d'isoler les derives qui resultent du transfert d' un methyl&e 

sur la triple liaison ; le pontage des ethers acetyleniques est Qgalement en tours d'dtude. 
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