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Abstract—Solvolysis and acid catalysed isomerisation of spiro[2.3]hexyl derivatives are versatile synthetic routes
to 2-(A'-cyclobutenyl)ethyl alcohols and methylenecyclopentanols. The course of the reactions is discussed.

Les dérivés du spiro[2.3]hexane constituent des substrats
de choix pour I’étude des intermédiaires impliqués dans
la solvolyse des dérivés du cyclobutane et du cyclo-
propane.'™ Ainsi Applequist et al d’une part,>* Wiberg
et Hiatt d’autre part'” ont montré que la solvolyse de
spiro[2.3]hexanes portant un groupement partant en
position 4 conduisait essentiellement 3 un mélange de
méthyléne-2 et -3 cyclopentanols, les produits mineurs
étant constitués de I’alcool non transposé, de cyclo-
pentenylcarbinol et de cyclohepténe-3 ol.
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Ces expériences, antérieures aux notres, ont toutes été
effectuées sur des dérivés non substitués du
spiro[2.3]hexanol-4, or la présence de substituants alkyle
sur le cyclopropane pourrait apporter deux types d’in-
formations. Lorsque le cycle est substitué en position 1
les liaisons C,-C; et C;-C; du cyclopropane ne sont plus
équivalentes, la présence de substituants, en privilégiant
la migration de certaines liaisons est susceptible d’ap-
porter des renseignements supplémentaires sur la nature
des intermédiaires, elle devrait notamment souligner

*Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie Organique de Syn-
thése, Rue Henri Poincaré, 13397 Marseille Cédex 13, France.

I'influence des groupements alkyle sur la participation et
confirmer les conclusions tirées de I'étude des dérivés de
spiropentylcarbinyle.® La présence de substituants en
position 1 permet de disposer de spirohexanols-4 4 deux
faces diastéréotopiques, leur étude doit apporter des
renseignements trés précis sur la stéréochimie des réac-
tions de solvolyses et démontrer de fagon non ambigué
lassistance des laisons du cycle a trois carbones a
I'expulsion du groupe partant.

Les dérivés du spirohexane étudiés ici ont été préparés
par réduction des spirohexanones 3%’ ces derniéres ont
été obtenues par une réaction de transfert de méthyléne
sur les alkylidéne-cyclobutanones 1 résultant d’une
cycloaddmon n2s+ n2a entre le diméthylcéténe et les
diénes-1,2.

Cette séquence de réactions conduit a4 deux alcools
stéréoisoméres 4a et 48 difficilement séparables en
quantités préparatives, mais dont les proportions peuvent
étre précisées, par RMN notamment.®’

Si la réaction de transfert de méthyléne est réalisée sur
les alkylidénecyclobutanols 2, on obtient un seul des
alcools stéréoisoméres 4a.5”

En effet la réaction de transfert de méthyléne est
stéréospécifique, I'approche de ce dernier se fait
exclusivement du c6té du groupement hydroxyle.>'®

Les différentes étapes de ces synthéses sont décrites
dans les Réfs. 6-8 elles sont succintement résumées
ci-dessous.
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Les méthylénecyclobutanones 7 et leurs dérivés 8, 9,
10 et 11 ont été préparés au moyen de séquences analo-

gues.
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des mélanges de proportions différentes 6a/68 ont été
étudiés. Tous les résultats concernant les tosylates 68
obtenus par cette méthode sont cohérents.
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DERIVES DE TETRAALKYL-1,1,5,5-SPIRO{2.3JHEXYLE-4

Hydrolyse des tosylates 6aa et 6ba
Les résultats obtenus sont les suivants:

H30, CaCO3 R
6aa —— daa (60%)+ OH
100°C
12a (30%)

+ non identifiés 10%

H20,CaCOy

6ba — dba (55%)+ 12b (31%)
100°
+ non identifiés 14%

(Plusieurs produits dont I'importance de chacun n’excéde
pas 1,5 &4 2%)

On note que les alcools 4a sont obtenus avec rétention
de configuration (I'absence, dans les produits, de 1’alcool
4p a été contr6lée par RMN).

Contrairement aux tosylates 6a, leurs isoméres 68
n'ont pu étre étudiés purs, les alcools 4a et 48 étant
difficilement séparables en quantités préparatives (voir
ci-dessus et Réfs. 6,7); c’est donc le mélange des tosyl-
ates correspondants 6a+68 qui a été étudié: con-
naissant les quantités de produits issus des tosylates 6a
il est possible, & partir d’un mélange 6a +68 de déduire
la part qui provient de 68 (le principe du calcul est
exposé dans la partie expérimentale).

De fagon a contrdler la reproductibilité des résultats,

6ap e daa (16.5%) + 4aB (64.5%) + 12a (9%)

+ non identifiés 10%.
H20, CaCO3

6bg —— dba (21%)+4bB (56%)+12b (14%)
1

+ non identifiés 9%.

Isomérisation acido-catalysée des spirohexanols secon-
daires 4 et tertigires §

Lors de ces réactions d’isomérisation, la réaction est
arrétée dans tous les cas lorsque les taux relatifs des
spirochexanols et des alcools cyclobuténiques ne varient
plus, ces taux résultent donc d’un équilibre ther-
modynamique.

L’alcool 4ae seul, ou le mélange des alcools dias-
téréoisoméres daa et 4aB, soumis & Paction de Pacide
perchlorique N (t40°) conduisent & [P'alcool cyclo-
buténique 12a, 4 I'isomére thermodynamique 4aa®’ et 2
deux produits nouveaux, un éther bicyclique 13a et un
aldéhyde 14a.

Afin de préciser le mécanisme de leur formation la
méme expérience a été conduite dans Peau lourde.
L’étude du spectre de RMN des produits montre que
seuls 13a et 14a ont incorporé un atome de Deutérium, le
spectre de RMN de 'oxétane 13a obtenu par isomérisa-
tion de 4 est particuliérement significatif, il met en évi-
dence un couplage J H-D de 1.8 Hz entre les hydrogénes
et le deutérium du groupement -CH,-D porté par le
carbone en téte de pont.

Les produits homologues sont obtenus i partir de 4b
mais dans ce cas I'éther 13b, vraisemblablement trop
fragile n’a pu étre isolé bien que sa présence soit détect-
able dans le chromatogramme et le spectre de RMN des
produits.

H30+ R R R
daa ou — 4a 12 13 14  non identifiés

S6h HCDJ
dac +4ap 0% 3% 20% 2% 5% (D) H

O
2, 6% w% 14% 12% 10% 13 H

200h 14
4ba ou

H30+
sa+4bf | ——— 20% 20% non 30% 30%*

72h

isolé

*parmi lesquels vraisemblablement 13b.



Solvolyses de derives de spiro[2.3]hexyle-4

Les alcools tertiaires s’isomérisent rapidement en mil-
ieu acide (HCIO, N, 40°) en donnant exclusivement le
produit résultant de la transposition homoallylique.

R
a0t R

sa = OH (100%)

i~
I
[+

(100%)
30mn
DERIVES DE TETRAALKYL-5,5,6,6, SPIRO
[23HEXYLE4
Hydrolyse des tosylates
La réaction évolue de fagon radicalement différente
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DISCUSSION

Parmi les réactions observées il convient tout d’abord
de dissocier les réactions induites par la libération d’un
groupe partant (hydrolyses des tosylates, isomérisations
en catalyse acide) de celles qui procédent d'un autre
mécanisme.

Ainsi, dans la réaction d’isomérisation acido-catalysée
des alcools 4aa et 4ap, il apparait que les alcools 4aa et
12a d’une part et les composés 13 et 14 d’autre part ont
des précurseurs différents ainsi que le montre
lisomérisation dans I'eau lourde. Le précurseur de 13a et
de 14a deutériés est un cation formé par addition de
D" sur le cyclopropane du spirohexanol 4a, addition
suivie d’ouverture du cycle. Ce cation peut évoluer
ensuite dans deux directions conduisant respectivement a
13a et 14a deutériés.

D
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par rapport & ce qui avait été constaté lorsque le cycle a
trois carbones était substitué. L’hydrolyse du tosylate 10
donne essentiellement un méthylénecyclopentanol 16

OH

102259 16 + non identifiés
100°
R

R
10a— 93 (21%) 16a (54%) 25% plusieurs
produits
10b———— 9 (25%) 16b (60%) 15% plusieurs

produits.

Isomérisation acido-catalysée des spirohexanols

Les spirohexanols secondaires 9a et 9b demeurent
inchangés, méme aprés plus de 50h de traitement en
milieu acide (HCIO,, N, 40°).

Les spirohexanols tertiaires 11 conduisent exclusive-
ment 4 des A' cyclobutényl-2 éthanols produits résultant
de la transposition homoallylique. Si ces résultats sont
analogues i ceux qui avaient été obtenus lorsque le
cyclopropane était substitué, il est & remarquer que la
réaction est ici beaucoup plus lente.

R
Hy0" _\
11a , R ‘/\ 172 (100%)
12h - OH
Hy0"
11b 17b (100%)
e - 11p
15 h

Cette conclusion peut étre étendue & la formation de
14b 2 partir de 4b (I'oxétane correspondant 13b n’a pu
étre isolé).

En ce qui concerne les résultats donnés par les réac-
tions de solvolyse, s’ils confirment des faits déja connus
concernant la solvolyse des dérivés du spiro[2.3]hexanol-
4'* jls montrent que le cours de la réaction peut étre
profondément modifié par le degré de substitution du
carbone fonctionnel (position 4) et la présence de sub-
stituants sur le cyclopropane (position 1).

On voit alors apparaitre dans les produits, ou méme se
former exclusivement, des alcools apparentés au A'-
cyclobutényl-2 éthanol.

Ces observations sont résumées dans le Tableau 1.

Ces résultats peuvent étre rapprochés des observations
faites par Wiberg et Hiatt> qui, par solvolyse de dérivés
cyclobuténiques, obtiennent des méthylénecyclopen-
tanols et de Dauben et Wiseman'’' qui obtiennent des
résultats analogues par solvolyse du paranitrobenzoate
de I’hydroxyméthyl-1 bicyclo[2.1.0]pentane.

On doit se rappeler enfin que les expériences
antérieures aux nétres concernant des dérivés du
spiro[2.3]hexane ont toutes été effectuées sur des dérivés
non substitués en 1 ou 4 et n’ont jamais permis de mettre
en évidence la formation de dérivés du A' cyclobutényl-2
éthanol.’ .

Cet ensemble d’observations concernant des dérivés
aussi divers que

o™~ L

L

c
o=

et qui donnent des produits d’hydrolyse o prédominent
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Tableau 1.

Spiro [2.3] hexanols-4

Hydrolyse du tosylate

isomérisation
des alcools

Tétraalkyl-1,1,5,5

Spirohexanols-rétention
de configuration
cyclobuténylcarbinols

cyclobuténylcarbinols

Tétraalkyl-5,5,6,6

méthylénecyclopentanols

aucune réaction

Pentaalkyl-1,1,4,5,5

cyclobuténylcarbinols

Pentaalkyl-4,5,5,6,6

cyclobuténylcarbinols

des méthylénecyclopentanols ont conduit Wiberg et Hiatt’
i envisager l'intervention d'intermédiaires comme le
cation d ayant pour précurseur possible le cation
spiro[2.3]hexyle e:*

le carbocation formel formé par le départ du groupement
libérable est un cation cyclopropylcarbinyle bissecté, c’est
a dire dans une conformation particuliérement favorable
4 la conjugaison avec le cyclopropane,'>"* son évolution

1a8

e

En ce qui concerne ce travail, il semble que le cation
spiro[2.3}hexyle-4 puisse évoluer par deux voies radi-
calement différentes suivant le degré de substitution du
squelette fondamental, et que la présence de substituants
alkyle sur les carbones 1 ou 4 joue un role prépondérant.
En I'absence de substituants, ’évolution se fait suivant la
voie a et aboutit 3 la formation de méthylénecyclo-
pentanols; en présence de substituants la réaction suit la
voie b qui conduit a des A" cyclobutényl-2 éthanols.

en cation bicyclobutonium est donc particulierement
favorisée.

Fe: R2: H
R voie
§ =
w
= alkyle, R H
R1_R2: alkyle
Rz H p R2: alkyle

D@fé D]/\<

R

De fait on peut envisager Iintervention d’un inter-
médiaire unique pour expliquer la formation des cyclo-
butényléthanols et des spirohexanols; on remarque que

Un argument capital en faveur de 'intervention d'un
ion bicyclobutonium est apporté par la stéréochimie de la
réaction d’hydrolyse des tosylates 6 et 68.



Solvolyses de derives de spiro[2.3]hexyle-4

On observe en effet dans le cas des tosylates 6aar et
6bea un taux de rétention de configuration de 100%. Dans
le cas des tosylates 6a8 et 6bg le taux de rétention est
également élevé, de I'ordre de 70-80%.

On sait que ces phénoménes de rétention sont carac-
téristiques des réactions de participation'® la face arriére
du carbone fonctionnel étant protégée par la liaison qui
participe (pour revue voir Réfs. 16 et 17).

Dans ces conditions le carbocation A le plus directe-
ment formé par voie & 2 partir du tosylate a conduit au
spirohexanol de stéréochimie a« et au cyclo-
butényléthanol correspondant: cet ion bicyclobutonium
est particuliérement bien stabilisé par la présence des
groupements alkyle en position 1.

Dans le cas du cation B, issu de 68, cette stabilisation
est moins évidente, cela explique en particulier que 'on
n‘observe pas le formation de cyclobutényléthanols
directement A partir de B: puisqu’il n’existe pas dans ce
cas de facteur stabilisant le cation homoallylique sus-
ceptible de se former par la suite, la formation de cyclo-
butényléthanols reviendrait alors formellement 3 local-
iser une charge positive sur un carbone primaire.

La formation des cyclobutényléthanols 12 a partir des
tosylates 68 implique donc un certain taux de conversion
B—A; cette conversion explique la formation de I'épi-
mére 4a 2 partir du tosylate 68, elle est 4 I'origine du
taux moins élevé de rétension de configuration des
spirohexanols observé lors de la solvolyse des tosylates
B

On remarque que les spirohexanols 4a et les alcools
cyclobuténiques 12 se forment toujours sensiblement
dans les mémes proportions relatives, que ce soit & partir
de 6 ou de 68.

Cette observation confirme que leur formation fait
intervenir le méme carbocation intermédiaire A.

Tosylates <

OTs

Tosylates p  ye

Nous avons souligné ci-dessus qu’en I'absence de
substituants sur le cyclopropane (cas des tétraalkyl-
5,5,6,6, spirohexanols-4) il n’y a pas de possibilité de
formation de cyclobutényléthanols. Dans ce cas le cation
formé évolue vers un cycle a 5 carbones, nettement plus
stable suivant le processus décrit par Wiberg et Hiatt.

Dans le cas des isomérisations acidocatalysées des
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spirohexanols, la réaction est poursuivie jusqu’a ce que
les taux relatifs des produits ne varient plus, on note, dans
le cas ol il demeure des spirohexanols, la formation
exclusive de la forme thermodynamique de ces der-
niers,®’ mais surtout il faut noter un accroissement im-
portant du taux relatif des cyclobutényléthanols qui,
dans le cas de I'isomérisation des spirohexanols tertiaires
constituent méme le produit exclusif de la réaction.

Dans le cas des dérivés alkylés sur le cyclopropane on
peut, comme c’était le cas lors de I'hydrolyse des tosyl-
ates, envisager lintervention d’un cation de type
bicyclobutonium, en effet, les isomérisations acidoca-
talysées des alcools sont ici considérablement plus
rapides qu’en I'absence de substituant. Ceci est en ac-
cord avec les résultats observés sur des cations de type
cyclopropylcarbinyle, il est en effet bien connu que la
présence de substituants alkyle sur un cyclopropane
accélére fortement ce type de réactions.'®

Lorsqu’il n’y a pas de substituant en position 1 et 4
(cas des alcools secondaires 9a et 9b) le spirohexanol
demeure inchangé, aprés plus de 50h en milieu acide,
ceci confirme qu’en absence de substituant sur le cyclo-
propane il est illusoire d’envisager une assistance a fa
libération du groupe partant; par contre, la présence de
substituants en position 1 entraine un taux élevé de
participation (cas des alcools secondaires 4a et 4b). Mais
Veffet le plus spectaculaire est apporté par la présence
d'un groupement en position 4, dans ce cas la réaction
d’isomérisation consécutive au départ de la molécule
d’eau est particuliérement rapide, il faut noter qu’a la
labilité du groupement OH des alcools tertiaires (spiro-
hexanols 5 et 11) vient s’ajouter la stabilisation du
bicyclobutonium formé par participation du cyclopro-
pane, participation de la liaison 1-3 quand le cyclo-
propane est substitué en position 1, et indifféremment

R
R
OM
} R
\\
x

OH

des liaisons 1-3 et 2-3 en absence du substituants; dans
les deux cas le taux de transposition est de 100%.

:GB/:]’
4 3N
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres IR des composés décrits dans ce travail ont été
enregistrés sur un spectrophotométre Perkin-Elmer modéle 257.
Les positions des principales bandes d’absorption sont données
en nombres d’'onde (cm™?), les lettres FF, F, m, f signifiant de
trés forte, forte, moyenne et faible intensité. Les spectres ont été
enregistrés en film liquide (ep. 0.025 mm) entre deux lames de
NaCl. Les spectres de RMN ont été enregistrés sur des appareils
Varian, (modéles A 60 A et EM 360 L). Les déplacements
chimiques & des signaux caractéristiques sont donnés en ppm
(référence interne TMS), les lettres s, d, t, g, m et M signifiant
respectivement singulet, doublet, triplet, quadruplet, multiplet et
massif. L'intensité intégrée de I'aire des signaux est indiquée
dans quelques cas ainsi que certaines constantes de couplages.

Les spirohexanols étudiés ici ont été préparés par des
méthodes résumées dans la partie théorique; les détails expéri-
mentaux et la description de ces alcools sont développés dans le
mémoire de Réf. 5.

Les séparations des différents composés obtenus ont été réal-
isées par chromatographie en phase gazeuse (chromatographe-
Varian aerograph, modéles 1400 analytique et 920 préparatif)
support carbowax 20 M déposé sur chromosorb P, les conditions
particuliéres & chaque cas d’espéce seront précisées ci-dessous.

Toluéne-p-sulfonates des spiro[2.3)hexanols-4 6a, 6b, 10a, 10b

54 Millimoles de spirohexanol sont introduites dans 35 cm® de
pyridine contenant 12g de chlorure de toluéne-p-sulfonyle, la
température étant maintenue au voisinage de —15°.

Aprés 10 min d’agitation le mélange est conservé 12 h au réfri-
gérateur puis hydrolysé sur glace pilée. On extrait & I'éther que
I'on lave ensuite & I'eau glacée. On séche sur sulfate de mag-
nésium, le solvant est ensuite chassé sous pression réduite, la
température étant portée & 25° maximum. Lorsqu'un trouble
commence 3 apparaitre, le résidu est maintenu au réfrigérateur (0
a 5°). Si le tosylate cristallise on le sépare par filtration. Dans le
cas contraire on chasse le solvant sous un vide poussé et on
vérifie que le résidu obtenu est parfaitement exempt d’alcool
(notamment en IR absence de la bande d'absorption cor-
respondant 4 la vibration »OH dans la région des 3300-
3450 cm™).

En infrarouge les tosylates obtenus présentent tous, les bandes
larges caractéristiques des tosylates a 1180 et 1368 cm™! (8(C-O)
on 8(S-0-C)) ainsi que la vibration »(C=C) des liaisons du cycle
aromatique 2 1600 cm™'. En RMN on note le singulet du méthyle
du groupement tosylea 2.4-2.5 ppm alors que les protons ben-
zéniques donnent un systéme AB 4 § =73 et 7.7 ppm.

Hydrolyse des toluéne-p-sulfonates 6a, 6b, 10a, 10b

30 millimoles de tosylate sont ajoutées dans 250cm’® d'eau
contenant 4 g de carbonate de calcium. Le chauffage est maintenu
pendant 1 h au voisinage de 100°, les produits d’hydrolyse sont
ensuite entrainés a la vapeur, la fraction agueuse est extraite
’éther et les extraits organiques séchés sur sulfate de mag-
nésium. Le solvant est chassé et les produits séparés par
chromatographie en phase gazeuse.

Conditions analytiques: gaz vecteur hélium, longueur 4.5
metres, température: 120° pour les produits provenant de 6a et
10a, 150° pour les produits provenant de 6b et 10b.

Conditions préparatives: gaz vecteur hydrogéne, longueur 4
métres, température: 150° pour les produits provenant de 6a et
10a, 165° pour les produits provenant de 6b et 10b.

L’hydrolyse de mélanges de diverses proportions a+ 8 a
donné les résultats suivants:

Produits non

Gaa 6af — 4daa + 4af + 12a + identifiés
64% 6% 43.5% 24.5% 21.5% 10.0%
3% 41% 41.0% 215% 21.0% 10.5%
20% 80% 250% 53.5% 13.0% 8.5%

Connaissant les taux de produits donnés par 6ae, on peut a
partir de ces expériences déduire les taux de produits donnés par
6ap. La moyenne de ces résultats, arrondie 4 la demi-unité figure
dans la partie théorique.

R. MAURIN ef al.

De méme de I'expérience

Produits non
identifiés
12%

6ba
59%

6b8 —dba + 4bf + 12b +
0% M%  B% 1%

on peut déduire les taux de produits donnés par 6bg.

Le principe de la méthode de calcul est Ie suivant; exemple de
la détermination du taux de 12b obtenu i partir de 6bg dans le
cas du mélange 6ba +6bf étudié ci-dessus.

On sait (voir partie théorique) que 6ba donne 31% de 12b 59%
de 6ba ont donné 0.31 X 0.59 = 18.29% de 12b on en déduit que les
41% de 6bB ont apporté 0.24 —0.1829 = 5.71% de 12b.

Le tosylate 6bB seul aurait donc donné un mélange de produits
contenant 0.0571/0.41 = 13.9% de 12b (compte tenu de la préc-
ision de la méthode, les résultats ainsi obtenus sont arrondis  la
demi unité soit ici 14%).

16a (obtenu A partir du tosylate 10a) R = CH;; C,oHs0. IR:
3360 FF, 1068 FF, 3075 {, 880 F, 1650 m. RMN: Ha 4, 78 t; Hb
spectre AB 2.24 et 2.76 (JHb, — Hb, = 18 Hz), Hb couplés avec
Hc (JHb-Hc=85Hz) et Ha (JHa—Hb=2.25Hz) soit une
figure formée de 8 triplets, centrée sur 2.5 ppm); He 3.97 t; Hd
1915, He et Hf 0.76 5 (3) 0.85 5 (3), 0.9 5 (3), 1s (3). Calc. C 77.92,
H 11.68; tr. C 77.73, H 11.31%.

16b (obtenu a partir du tosylate 10b) R-R = (CH,)s- C;3H,0
IR: 3450 FF, 1060 FF, 3050 f, 1670 m, 890 FF. RMN: Ha 4.95 t
(JHa-Hb 2 Hz). Hb spectre AB 2.3 et 2.85 (JHb, Hb, = 17 Hz);
Hc 3.9t (JHb Hc =8 Hz); Hd 2.1 5, He 0.9 5 (3), 1.05 s (3); Hf 1.5
M (10). Calc. C 80.4, H 11.34; tr. C 80.18, H 10.96%.

Les alcools cyclobuténiques sont tous décrits de fagon sys-
tématique 4 la fin de la Partie Expérimentale.

Isomérisation des spirohexanols

2cm? de spiro[2.3]hexanol-4 sont introduits sous agitation dans
400 cm® d’acide perchlorique normal porté & 40° et maintenu &
cette température pendant toute la durée de la réaction.

Des prises d’essais, effectuées & intervalles de temps régul-
iers sont neutralisées, extraites 4 I'éther et analysées par
chromatographie en phase gazeuse. Colonne 4.5 m, gaz vecteur
hélium, température. 120° pour 11a et 5a; 130° pour 4a et 9a; 145°
pour 11b et 5b; 150° pour 4b et 9b.

Lorsqu’il n’y a plus de spirohexanol dans le milieu, ou que
I’état d’avancement de la réaction est jugé suffisant (c’est 4 dire
que le taux de spirohexanol ne varie plus) le milieu réactionnel
est neutralisé au moyen d’une solution de carbonate de potas-
sium et extrait & I'éther. L'éther est chassé et les produits
d'isomérisation séparés par chromatographie préparative en
phase gazeuse. (Pour les cyclobuténes obtenus au taux de 100% a
partir des alcools tertiaires ce passage ne sert qu'd purifier
parfaitement le produit en éliminant les derniéres traces de
solvant avant 'enregistrement des spectres.)

Colonne de Carbowax 20M sur Chromosorb P, gaz vecteur
hydrogéne, longueur 4 m, température: 140° pour 5a et 11a, 150
pour 4a, 160° pour 5b, 11b et 4b.

Oxo0-6  pentaméthyl-1,3,3,5,5  bicyclo[2.1.1Jhexane  13a;
CioH 0. g
CH d
3N, CHgy
CHg Hb1
fo) C H3e
oH

H
b, CH
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Solvolyses de derives de spiro{2.3]hexyle-4

IR: vas C-0-C 1071 FF,<<¢=: %8 F, 940 F, 968 F; RMN:
Ha 4.65 s; Hb spectre AB 1.23 et 1.75 (JHb, — Hb, = 12 Hz); Hc
1.28 s; Hd et He 1.21 5 (3), 0.97 s (3), 1.08 s (6). % Calc. C 77.92,
H 11.68; tr. C 77.72, H 11.26. Dans le composé 13a deutérié
—CHj, est remplacé par ~CH,-D,: RMN Hc 1.28 t JHc-D =
1,8 Hz).

Tétraméthyl-2,2,4,5 hexéne-4 al 14a; R = CH,, C,oH;50.

ef
R R
Hyp
C(l:-i3 H
le) CH3
CH, d
aH 3

IR: 2710 m, 1725 FF. RMN: Ha 9.53 s; Hb 2.28 s (large); Hc, ¢,
f 1.6 m (9); Hd 1.01 s (6); C, 77.92; H, 11.68; tr. C, 77.70; H,
11.29%.

Diméthyl-2,2 cyclohexylidéne-4 pentanal 14b. R-R = -(CH,)s—;
C3Hz0. IR: 2700 m, 1725 FF. RMN: Ha 9.55 s; Hb 2.2 s (large);
Hc (3) et He (4H allyliques du cycle) 1.6-2.1 M; Hd 1.05 s (6); Hf
1.5 M (6H du cycle). Calc. C 80.41, H 11.34; tr. C 80.16, H
10.98%.

Cyclobutényléthanols.

3
R b
CH2\ /R1

¢~

a

12a R!=CH;, R%=R*=H; C,,H,:0. IR: 3380 FF, 1150 FF, 1632 m.
RMN: Ha 2.53 s; Hb et R? (2H) 2.15 et 2.25 (signaux confondus);
He 1.2 s; R* (1H) 5.97 t (J R%-Hb=1.15Hz). Calc. C, 77.92; H,
11.68; tr. C, 77.70; H, 11.32%.

12bR'-R! = (CH,)s-, R*=R’=H. C;3H,0. IR: 3420 FF, 1105 FF,
1635 m. RMN: Ha 2.1 s; Hb et R* (ZH) 2.3 et 2.5 (signaux
confondus) He 1.1 s; R! (cycle) 1.5 M (10); R* (1H) 5.6 t (J R Hb
1.2 Hz). Calc. C, 80.41, H, 11.34; tr. C, 80.23, H, 10.91%.

15a R'=R%=CH,,R’=H. C,H,0. IR: 3380 FF; 1150 FF,
(»(C=C) non visible). RMN: Ha 1.55 s; Hb et R? (2H) 2.11 M; Hc
et R! (2CH;) 1.15 s (6) et 1.17 s (6); R? (3H) 1.51 s (large). Calc. C,
78.57; H, 11.90; tr. C, 78.38; H, 11.61%.

1259

15> R!'-R'=4(CH,)s, R*=CH,, R*-H. C,H,00. IR: 3480
FF, 1120 FF (»(C=C) non visible). RMN: Ha 3.6 s; Hb et R* 2H)
2.11 M; He 1.2 s et 1.25 s; R? (3H) 1.6 s (large); R! (cycle) 1.4 M
(10). Calc. C, 80.76; H, 11.53; tr. C, 80.57; H, 11.12%.

17a R'=H, R*R’*CH;. C,HxO. IR: 3330 FF, 1040 FF
((C=C) non visible). RMN: Ha 2.82 s; Hb 2.18 t; R' CH) 3.6 t (J
R'-Hb=6.8 Hz); Hc et R* (6H) 1 s et 0.96 s; R (CH;) t 1.5 s (J
R2-Hb = 1.3 Hz). Calc. C, 78.57; H, 11.90; C, 78.35; H, 11.54%.

1 R'=H, R=CH,, R-R*=—(CH,)s.. C,HxO0. IR: 3450
FF, 1090 FF (#C=C non visible), RMN: Ha 2.2 s; Hb 2.1 t
perturbé; Hc 0.88 s et 0.94 s5; R! (2H) 3.6 t (J R'-Hb =7 Hz); R?
(3H) 135 t JR>-Hb=1.2Hz; R? (cycle) 1.6 M (10). Calc. C,
80.76; H, 11.53; tr. C, 80.53; H, 11.8%.
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