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

Les derives du spiro[2.3]hexane constituent des substrats 
de choix pour I’Ctude des intermddiaires impliques dans 
la solvolyse des derives du cyclobutane et du cyclo- 
pfopane.‘A Ainsi Applequist et al d’une part:” Wiberg 
et Hiatt d’autre parttJ ont montre que la solvolyse de 
spiro[2.3]hexanes portant un groupement partant en 
position 4 conduisait essentiellement a un melange de 
mtthylbne-2 et -3 cyclopentanols, les produits mineurs 
Ctant constituts de I’alcool non transpose, de cyclo- 
pentenylcarbinol et de cycloheptene3 01. 

I’influence des groupements alkyle sur la participation et 
confkmer les conclusions tirees de I’etude des derives de 
spiropentylcarbinyle.5 La presence de substituants en 
position 1 permet de disposer de spirohexanols-4 a deux 
faces diastereotopiques, leur etude doit apporter des 
renseignements trbs p&is sur la stereochimie des reac- 
tions de solvolyses et demontrer de facon non ambigue 
I’assistance des liaisons du cycle a trois carbones a 
I’expulsion du groupe partant. 

Les derives du spirohexane CtudiCs ici ont tte prepares 
par reduction des spirohexanones p7 ces dernieres ont 
BtC obtenues par une reaction de transfert de methylbne 
sur les alkylidenecyclobutanones 1 resultant dune 
cycloaddition r2s+ r2a entre le dimbthylcetene et les 
dibnes-1,2.8 

Cette sequence de reactions conduit a deux alcools 
stereoisombres 4a et 4/J difficilement &parables en 
quantites preparatives, mais dont les proportions peuvent 
etre precides, par RhfN notamment.6.7 

Si la reaction de transfert de methylene est realide sur 
les alkylidenecyclobutanols 2, on obtient un seul des 
alcools sterboisomeres 4a.6*7 

En effet la reaction de transfert de mtthylbne est 
sterdospecifique, l’approche de ce dernier se fait 
exclusivement du c&C du groupement hydroxyle.9.‘0 

Les differentes Ctapes de ces syntheses sont d&rites 
dans les RCfs. 6-8 elles sont succintement resumees 
ci-dessous. 

1 

6 
rp 

2 
3 

5 -4 

Ces experiences, anttrieures aux notres, ont toutes ttC 
effecttrees sur des derives non substin& du 
spiro[2.3]hexanol-4, or la presence de substituants alkyle 
sur le cyclopropane pourrait apporter deux types d’in- 
formations. Lorsque le cycle est substitue en position 1 
les liaisons Cl-C3 et C!& du cyclopropane ne sont plus 
tquivalentes, la presence de substituants, en privilegiant 
la migration de certaines liaisons est susceptible d’ap- 
porter des renseignements suppldmentaires sur la nature 
des intermtdiaires, elle devrait notamment souligner 

*Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie Organique de Syn- 
th&e, Rue Hemi Poincar&, 13397 Marseille Cedex 13, France. 
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Les mCthyl&necyclobutanones 7 et leurs derives 8, 9, des melanges de proportions differentes 6a/6/3 ont Ctt 
10 et 11 ont et6 preparCs au moyen de sCquences analo- Ctudits. Tous les rtsultats concernant les tosylates 68 
gues. obtenus par cette methode sont coherents. 

DERIVE4 DE TETRAALKYLl,l,S,5-WDl~2.3jHEXYLE-4 

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

H20. CaCOj 

6aa -----+ Ca (60%) t 
100-C 

122 (30%) --- 

t non identifies 10% 

6ba 5 4ba (55%) t 12b (31%) 

t non identifies 14% 

(Plusieurs produits dont l’importance de chacun n’exctde 
pas 15 B 2%) 

On note que les alcools 4a sont obtenus avec retention 
de contiguration (l’absence, dans les produits, de I’alcool 
48 a et6 controlee par RMN). 

Contrairement aux tosylates 6s leurs isombres 6jJ 
n’ont pu &tre 6tudies purs, les alcools 4a et 48 Btant 
difficilement &parables en quantites preparatives (voir 
ci-dessus et Refs. 6,7); c’est done le mCIange des tosyl- 
ates correspondants 6a +6/J qui a et6 ttudie: con- 
naissant les quantitts de produits issus des tosylates 6a 
il est possible, a partir d’un melange 6a t 68 de deduire 
la part qui provient de 6/J (le principe du calcul est 
expose dans la partie experimentale). 

De facon a contrbler la reproductibilite des resultats, 

I ‘OTs 

“20. cacq 

W3 - 4aa (16.5%) t 4a/3 (64.5%) t 12a (9%) 
100” 

t non identifies 10%. 
HZO, CaCOp 

6hB - 4ba (21%) +4b/3 (56%) t 12b (14%) 
100” 

+ non identifies 9%. 

Isombisation acido-catalyske des spirohexanols secon- 
daires 4 et tertiaires 5 

Lors de ces reactions d’isombrisation, la reaction est 
arr&Ce dans tous les cas lorsque les taux relatifs des 
spirohexanols et des alcools cyclobuteniques ne varient 
plus, ces taux resultent done d’un Cquilibre ther- 
modynamique. 

L’alcool 4aa seul, ou le mClange des alcools dias- 
tereoisombres 4aa et 4a/3, soumis B I’action de I’acide 
perchlorique N (t 40“) conduisent a I’alcool cyclo- 
buthique lh, 51 I’isombre thermodynamique 4aa6*’ et a 
deux produits nouveaux, un ether bicyclique 13a et un 
aldChyde 148. 

Afin de preciser le mecanisme de leur formation la 
meme experience a Cte conduite dans I’eau lourde. 
L’Btude du spectre de RMN des produits montre que 
seuls 13 et 140 un atome de DeutCrium, 
spectre de de I’oxetane 1311 obtenu par isomCrisa- 
tion de 4 est particulierement significatif, il met en Cvi- 
dence un couplage J H-D de 1.8 Hz entre les hydrogenes 
et le deuterium du groupement -CH2-D porte par le 
carbone en tete de pont. 

Les produits homologues sont obtenus a partir de 4h 
mais dans ce cas 1’Cther 13b, vraisemblablement trop 
fragile n’a pu &tre isole bien que sa presence soit detect- 
able dans le chromatogramme et le spectre de RMN des 
produits. 

4aa ou A 4a 12 13 14 non identifies 
56h 

4aat4a/_? 20% 33% 20% 22% 5% CD) H 
HCD) 

D30+ 
5 26% 38% 14% 12% 10% 13 H 

moh 14 

4ha ou 

I 

HjO+ 

4bat4b#l - 20% 29% non 30% 30%* 
72h 

isole *parmi lesquels vraisemblablement 13b. 
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Les alcools tertiaires s’isombrisent rapidement en mil- DISCUSSION 

ieu acide (HCIO, N, 400) en donnant exclusivement le Parmi les reactions observtes il convient tout d’abord 
produit rCsultant de la transposition homoallylique. de dissocier les reactions induites par la liberation d’un 

R 
groupe partant (hydrolyses des tosylates, isomerisations 

Sa 
H30+ 

s * 
I R 

en catalyse acide) de celles qui pro&dent d’un autre 

OH 
mtcanisme. 

15s (100%) --- 
5mn 

Ainsi, dans la reaction d’isomCrisation acido-catalyde 
des alcools 4aa et 4a/?, il apparait que les alcools 4aa et 
12a dune part et les composCs 13 et 14 d’autre part ont 

!ib 
H30+ 

> La (100%) 
des precurseurs differents ainsi que le montre 
I’isombisation dans l’eau lourde. Le precurseur de 13a et 

30mn de 14a deuteries est un cation form6 par addition de 
DERIVES DE -yM.w, am0 D’ sur le cyclopropane du spirohexanol 4a, addition 

WpExyLE4 suivie d’ouverture du cycle. Ce cation peut Cvoluer 
Hydrolyse des tosylates ensuite dans deux directions conduisant respectivement a 

La reaction Cvolue de facon radicalement diffkente 13a et 14a deuteries. 

par rapport a ce qui avait et6 constate lorsque le cycle a Cette conclusion peut &tre Ctendue a la formation de 
trois carbones Ctait substitue. L’hydrolyse du tosylate 10 14b a partir de 4b (l’oxttane correspondant 13b n’a pu 
donne essentiellement un mCthylbnecyclopentanol 16 Btre isole). 

OH 

1. HzQ cW,” 9 + 

ti 

16 t non identifies 
100” 

R 
R 

En ce qui concerne les resultats don& par les reac- 
tions de solvolyse, s’ils confirment des faits d6ja COMUS 
concernant la solvolyse des derives du spiro[2.3]hexanol- 
4’-4 ils montrent que le tours de la reaction peut &tre 
profondement modifie par le degre de substitution du 
carbone fonctionnel (position 4) et la presence de sub- 
stituants sur le cyclopropane (position 1). 

19a-9a (21%) 16a (54%) 25% plusieurs 
produits 

On voit alors apparaitre dans les produits, ou meme se 
former exclusivement, des alcools apparent& au A’- 
cyclobutbnyl-2 ethanol. 

lob - 9b (25%) 16b (60%) 15% plusieurs 
produits. 

Ces observations sont resumbes dans le Tableau 1. 
Ces resultats peuvent etre rapproches des observations 

faites par Wiberg et Hiatt* qui, par solvolyse de derives 
cyclobuteniques, obtiennent des methyltnecyclopen- 
tanols et de Dauben et Wiseman” qui obtiennent des 
rtsultats analogues par solvolyse du paranitrobenzoate 
de I’hydroxymethyl-1 bicyclo[2.1.O]pentane. 

On doit se rappeler enfin que les experiences 
anterieures aux notres concernant des derives du 
spiro[2.3]hexane ont toutes tte effectuees sur des derives 
non substitues en 1 ou 4 et n’ont jamais permis de mettre 
en evidence la formation de derives du A’ cyclobutbnyl-2 
ethanol.’ 

Zsomtfrisation acido-catalyske des spirohexanols 
Les spirohexanols secondaires 9a et 9b demeurent 

inchanges, mBme apres plus de 50 h de traitement en 
milieu acide (HClO,, N, 40”). 

Les spirohexanols tertiaires 11 conduisent exclusive- 
ment a des A’ cyclobut&ryl-2 ethanols produits resultant 
de la transposition homoallylique. Si ces r&hats sont 
analogues a ceux qui avaient CtC obtenus lorsque le 
cyclopropane Ctait substitue, il est a remarquer que la 
reaction est ici beaucoup plus lente. 

H30+ 
R 

&la --- , R 
12h 

& 

\ oH A$j (loo%1 
I 

Lib 

H30+ 

* 17b (100%) --- --- 
15 h 

Cet ensemble d’observations concernant des derives 
aussi divers que 

a b C 
= ZUS 

et qui donnent des produits d’hydrolyse ou predominent 
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Tableau 1. 

Spiro 12.31 hexanols-4 

Tetraalkyl-1,1,5,5 

Tetraalkyl-5,5,6,6 

Pentaalkyl-1,1,4,5,5 

Pentaalkyl-4,5,5,6,6 

isom&risation 
Hydrolyse du tosylate 

des alcools 

Spirohexanols-retention cyclobutdnylcarbinols 

de configuration 

cyclobut&ylcarbinols 

methyl~necyclopentanols aucune reaction 

cyclobutSnylcarbinol8 

I cyclobut&nylcarbinols 

des mCthylenecyclopentanoanols ont conduit Wiberg et Hiatt’ le carbocation formel form6 par le depart du groupement 
a envisager I’intervention d’intermddiaires comme le lib&able est un cation cyclopropylcarbinyle bissecte, c’est 
cation d ayant pour prdcurseur possible le cation a dire dans une conformation particulierement favorable 
spiro[2.3]hexyle e:* a la conjugaison avec le cyclopropane,‘S’4 son evolution 

ffl L\ - 
'OTs 

6 

d 
d = 

En ce oui concerne ce travail, il semble que le cation en cation bicyclobutonium est done particulierement 
spiro[2.3]hexyle-4 puisse Cvoluer par deG voies radi- 
calement ditf6rentes suivant le degre de substitution du 
squelette fondamental, et que la prtsence de substituants 
alkyle sur les carbones 1 ou 4 joue un r81e prCpond6rant. 
En I’absence de substituants, IUvolution se fait suivant la 
ooie a et aboutit B la formation de mCthyl&necyclo- 
pentanols; en pr6sence de subs&ants la rCaction suit la 
uoie b qui conduit a des A’ cyclobut6nyL2 6thanols. 

favoride. 

I I 
I I 

i 

I 

m 

- 

De fait on peut envisager I’intervention d’un inter- Un argument capital en faveur de I’intervention d’un 
mediaire unique pour expliquer la formation des cycle- ion bicyclobutonium est’apportt par la stereochimie de la 
butenyltthanols et des spirohexanols; on remarque que reaction d’hydrolyse des tosylates 6a et 68. 
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On observe en effet dans le cas des tosylates 6aa et 
6ba un taux de retention de configuration de 100%. Darts 
le cas des tosylates 6a@ et 6b@ le taux de retention est 
Cgalement Clevt, de I’ordre de 70-N)%. 

On sait que ces phtnombnes de rCtention sont carac- 
teristiques des reactions de participation’s la face arribre 
du carbone fonctionnel &ant protCg6e par la liaison qui 
participe (pour revue voir Rbfs. 16 et 17). 

Dans ces conditions le carbocation A le plus directe- 
ment form6 par voie u B partir du tosylate a conduit au 
spirohexanol de stereochimie a et au cyclo- 
butCnylCthano1 correspondant: cet ion bicyclobutonium 
est particulibrement bien stabilise par la presence des 
groupements alkyle en position 1. 

Dans le cas du cation B, issu de 68, cette stabilisation 
est moins Cvidente, cela explique en particulier que I’on 
n’observe pas le formation de cyclobutenylethanols 
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- 
butenylethanols reviendrait alors formellement a local- 
iser une charge positive sur un carbone primaire. 

La formation des cyclobutCnylCthanols 12 B partir des 
tosylates 6p implique done un certain taux de conversion 
B+ A; cette conversion explique la formation de I’tpi- 
mere 4a A partir du tosylate 68, elle est a l’origine du 
taux moins tleve de rttension de configuration des 
spirohexanols observe lors de la solvolyse des tosylates 
B. 

On remarque que les spirohexanols 4a et les alcools 
cyclobuteniques 12 se forment toujours sensiblement 
dans les memes proportions relatives, que ce soit a partir 
de 6a ou de 6/?. 

Cette observation confirme que leur formation fait 
intervenir le meme carbocation intermediaire A. 

spirohexanols, la reaction est poursuivie jusqu’a ce que 
les taux relatifs des produits ne varient plus, on note, dans 
le cas ob il demeure des spirohexanols, la formation 
exclusive de la forme thermodynamique de ces der- 
niersP*’ mais surtout il faut noter un accroissement im- 
portant du taux relatif des cyclobut6nyltthanols qui, 
dans le cas de I’isombrisation des spirohexanols tertiaires 
constituent m&me le produit exclusif de la reaction. 

Dans le cas des derives alkyles sur le cyclopropane on 
peut, comme c’etait le cas lors de l’hydrolyse des tosyl- 
ates, envisager l’intervention d’un cation de type 
bicyclobutonium, en effet, les isomtrisations acidoca- 
talysees des alcools sont ici ConsidCrablement plus 
rapides qu’en I’absence de substituant. Ceci est en ac- 
cord avec les resultats observes sur des cations de type 
cyclopropylcarbinyle, il est en effet bien connu que la 
presence de substituants alkyle sur un cyclopropane 
acceltre fortement ce type de reactions.” 

Lorsqu’il n’y a pas de substituant en position 1 et 4 
(cas des alcools secondaires 9a et 9b) le spirohexanol 
demeure inchange, aprbs plus de 50 h en milieu acide, 
ceci confirme qu’en absence de substituant sur le cyclo- 
propane il est illusoire d’envisager une assistance a la 
liberation du groupe partant; par contre, la pr6sence de 
substituants en position 1 entratne un taux ClevC de 
participation (cas des alcools secondaires 4a et 4b). Mais 
I’effet le plus spectaculaire est apport6 par la presence 
d’un groupement en position 4, dans ce cas la reaction 
d’isomerisation consecutive au depart de la molecule 
d’eau est particulitrement rapide, il faut noter qu’a la 
labilite du groupement OH des alcools tertiaires (spiro- 
hexanols 5 et 11) vient s’ajouter la stabilisation du 
bicyclobutonium form6 par participation du cyclopro- 
pane, participation de la liaison l-3 quand le cyclo- 
propane est substitue en position 1, et indifferemment 

Tosyla tes g 
R R 
‘\ 

+ ’ 
0 Ts 

Nous avons souligne ci-dessus qu’en I’absence de des liaisons l-3 et 2-3 en absence du substituants; dans 
substituants sur le cyclopropane (cas des tetraalkyl- les deux cas le taux de transposition est de 100%. 
5,5,6,6, spirohexanols-rl) il n’y a pas de possibilite de 
formation de cyclobutenylethanols. Darts ce cas le cation 
form6 tvolue vers un cycle B 5 carbones, nettement plus 
stable suivant le processus dtcrit par Wiberg et Hiatt.’ 

Darts le cas des isomerisations acidocatalysees des 



1258 R. MAURIN et al. 

PARTIE EXPERIMENTALE De meme de I’expbience 
Les spectres IR des compos6s d&its dans ce travail ont CtC 

enregistres sur un spectrophotometre Perk&Elmer modele 257. 
Les positions des principales bandes d’absorption sont don&es 
en nombres d’onde (cm-i), les lettres FF. F. m, f sianifiant de 
tres forte, forte, moyenne et faible intensite. I& specties ont ttC 
enregistr6s en film liquide (ep. 0.025mm) entre deux lames de 
NaCl. Les spectres de RMN ont et6 enregistr6s sur des appareils 
Varian, (modbles A 60 A et EM 360 L). Les ddplacements 
chimiques S des signaux caracteristiques sont don& en ppm 
(r6fCrence interne TMS), les lettres s, d, t, q, m et M signifiant 
respectivement singulet, doublet, triplet, quadruplet, multiplet et 
massif. L’intensite integrbe de I’aire des signaux est indiqute 
dans quelques cas ainsi que certaines constantes de couplages. 

Produits non 
6ba 6b/l + 4ba t 4b/3 t 12b t identifies 
5% 41% 41% 23% 24% 12% 

on peut deduire les taux de produits don& par 6bp. 
Le principe de la m6thode de calcul est le suivant; exemple de 

la dttermination du taux de 12b obtenu a partir de 6b/3 dans le 
cas du melange 6ba t 6b@ ttudit ci-dessus. 

On sait (voir partie th6orique) que 6ba donne 31% de 12b 5% 
de 6ba ont don& 0.31 x 0.59= 1829% de 12b on en dCduit que les 
41% de 6bS ont annorte 0.24-0.1829= 5.71% de 12b. 

Le tosylate 6hsseul aurait done donn6 un mClange de produits 
contenant 0.0571/0.41= 13.9% de 12h (compte tenu de la prec- 
ision de la mtthode, les resultats ainsi obtenus sont arrondis a la 
demi unit6 soit ici 14%). 

Les spirohexanols Ctudies ici ont et6 prepar6s par des 
methodes rCsum6es dans la partie thtorique; les details exptri- 
mentaux et la description de ces alcools sont developpes dans le 
memoire de R6f. 5. 

Les sCparations des differents composes obtenus ont et6 rtal- 
isCes par chromatographie en phase gazeuse (chromatographe- 
Varian aerograph, modtles 1400 analytique et 920 prCparatif) 
support carbowax 20 M d6posC sur chromosorb P, les conditions 
particulieres a chaque cas d’espece seront p&is&es ci-dessous. 

Tolutke-p-sulfonates des spiro[2.3]hexanols-4 6a, 6b, 1011, lob 
54 Millimoles de spirobexanol sont introduites dans 35 cm3 de 

pyridine contenant 12g de chlorure de toldne-p-sulfonyle, la 
temperature &ant maintenue au voisinage de -15”. 

Aprbs 10 min d’agitation le mClange est conserve 12 h au r6fri- 
g6rateur puis hydrolyst sur glace pilee. On extrait a P&her que 
I’on lave ensuite a l’eau glade. On sbche sur sulfate de mag- 
ntsium, le solvant est ensuite chass6 sous pression &d&e, la 
tempCrature &ant port&e a 25” maximum. Lorsqu’un trouble 
commence a apparaltre, le rtsidu est maintenu au r6frig6rateur (0 
a SO). Si le tosylate cristallise on le &pare par filtration. Hans le 
cas contraire on chasse le solvant sous un vide pouss.6 et on 
verifie que le residu obtenu est parfaitement exempt d’alcool 
(notamment en IR absence de la bande d’absorption cor- 
respondant a la vibration vOH dans la region des 3300- 
3450 cm-‘). 

En infrarouge les tosylates obtenus presentent tous, les bandes 
larges caracteristiques des tosylates 1 1180 et 1368 cm-’ (6(C-0) 
ons(S-GC)) a&i que la vibration v(C=C) des liaisons ducyclk 
aromatique a 1600 cm-‘. En RMN on note le singulet du mtthyle 
du groupement tosylea 2.b2.5ppm alors que les protons ben- 
zbniques donnent un systeme AB i 6 = 7.3 et 7.7 ppm. 

Hydrolyse des to/u&e-p-sulfonates 6a, 6b, lOa, lob 
30 millimoles de tosylate sont ajouMes dans 250cm’ d’eau 

contenant 4g de carbonate de calcium. Le chauffage est maintenu 
pendant 1 h au voisinage de loo”, les produits d’hydrolyse sont 
ensuite entraids ii la vapeur, la fraction aqueuse est extraite a 
P&her et les extraits organiques sCch6s sur sulfate de mag- 
nesium. Le solvant est chasst et les produits sCpares par 
chromatographie en phase gazeuse. 

Conditions analytiques: gaz vecteur h6lium. longueur 4.5 
mttres, temperature: 120” pour les prod&s provenant de 6r et 
lOa, 150’ pour les produits provenant de 6b et lab. 

Conditions prCparatives: gaz vecteur hydrogene, longueur 4 
m&es, temptrature: 150” pour les produits provenant de 6s et 
lOa, 165” pour les produits provenant de 6b et lob. 

L’hydrolyse de mClanges de diverses proportions a+/i a 
donnt les resultats suivants: 

6aa 
Produits non 

6rfl -+ 4aa + 4aS t 1211 + identihts 
64% 36% 43.5% 24.5% 21.5% 10.0% 
53% 47% 41.0% 27.5% 21.0% 10.5% 
20% 80% 25.0% 53.5% 13.0% 8.5% 

Connaissant les taux de produits don&s par 6aa, on peut a 
partir de ces experiences dCduire les taux de produits donds par 
as/J. La moyenne de ces resultats, arrondie a la demi-unite figure 
dans la partie theorique. 

16s (obtenu a partir du tosylate 1011) R = CH,; CI,-,HIsO. IR: 
3360 FF, 1068 FF, 3075 f, 880 F, 1650 m. RMN: Ha 4,78 t; Hb 
spectre AB 2.24 et 2.76 (JHb, -Hba= 18Hz), Hb couples avec 
Hc (JHb-Hc =8.5Hz) et Ha (JHa-Hb= 2.25Hz) soit une 
ligure formte de 8 triplets, centree sur 2.5 ppm); Hc3.97 t; Hd 
1.91 s. He et Hf 0.76 s (3) 0.85 s (3). 0.9 1s 
H 11.68; tr. C 77.73, H‘i1.31%. . ” 

s (3). 
. ” 

(3). 
. ’ 

Calc. C 77.92. 

16b (obtenu a partir du tosylate lob) R-R = -(CH&- C,sHssO 
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 (JW, Hba = 17 Hz); 
Hc 3.9 t (JHb Hc = 8 Hz); Hd 2.1 s, He 0.9 s (3), 1.05 s (3); Hf 1.5 
M (10). Calc. C 80.4, H 11.34; tr. C 80.18, H IO.%%. 

Les alcools cyclobuttniques sont tous dtcrits de facon sys- 
ttmatique a la fin de la Partie ExpCrimentale. 

Isomkrisation des spimhexanols 
2 cm3 de spiro[2.3]hexanol-4 sont introduits sous agitation dans 

4OOcm’ d’acide perchlorique normal port6 a 40” et maintenu a 
cette tempCrature pendant toute la d&e de la reaction. 

Des prises d’essais, effect&es a intervalles de temps regul- 
iers sont neutralistes, extraites a I’tther et analysCes par 
chromatographie en phase gazeuse. Colonne 4.5 m, gaz vectkur 
h6lium, temntrature. 1209 Dour lla et Sa: 130” Dour 4a et 9a: 145” 
pour lib et>b; 1500 pour ;Ib et 9h. _ 

Lorsqu’il n’y a plus de spirohexanol dans le milieu, ou que 
I’ttat d’avancement de la reaction est jug6 suffisant (c’est a dire 
que le taux de spirohexanol ne varie plus) le milieurtactionnel 
est neutral&? au moyen dune solution de carbonate de potas- 
sium et extrait a Tether. L’tther est chasse et les produits 
d’isombrisation &pares par chromatographie prkparative en 
phase gazeuse. (Pour les cyclobutbnes obtenus au taux de 100% a 
partir des alcools tertiaires ce passage ne sert qu’a purifier 
parfaitement le produit en Climinant les dernieres traces de 
solvant avant I’enregistrement des spectres.) 

Colonne de Carbowax 20M sur Chromosorb P, gaz vecteur 
hydrogene, longueur 4 m, temperature: 140” pour 5a et lla, 150 
pour 4a, 160” pour 5h, llb et 4b. 

0x0-6 pentamtthyl-1,3,3,5,5 bicyclo[2.l.l]hexane 13a; 
C,oH,sO. 

,HH\ - 
b2CH3 

e 



Solvolyses de derives de spiro[2.3]bexyle-4 1259 

IR: uas C-G-C 1071 FF,co=-: 908 F, 94OF, 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 s (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 compod 13a deut6ri6 
-CH,, est remplact par -CHTD,‘: RMN Hc 1.28 t (JHc - D = 
1,8 Hz). 

Tttram&byl-2,2,4,5 bexene-4 al 14a; R = CHs, C’t,H’80. 

Ftt 

IR: 2710 m, 1725 FF. RMN: Ha 9.53 s; Hb 2.28 s (large); Hc, e, 
f 1.6 m (9): Hd 1.01 s 
11.2%. .. 

(6): C. 77.92: H. 11.68: tr. C. 77.70: H. . , , , , , 

Dimbtbyl-2,2 cyclobexylidbned pentanal 14b. R-R = -(CH&-; 
C’sHnO. IR: 2700 m, 1725 FF. RMN: Ha 9.55 s; Hb 2.2 s (large); 
Hc (3) et He (4H ailyliques 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%. 

Cyclobut6nyl6tbanols. 

CH8 ” 
C 

12a R’=CH,, R2=R3=H; Cu,HIRO. IR: 3380 FF, 1150 FF. 1632 m. 
RMN: Ha 2.53 s; Hb et R3 (2H) 2.15 et 2.25 (signaux confondus); 
Hc 1.2 s; R2 (1H) 5.97 t (J R*-Hb = 1.15 Hz). Calc. C, 77.92; H, 
11.68; tr. C, 77.70; H, 11.32%. 

I2b RI-R’ = -(CH&, R*=R’=H. C,3H220. IR: 3420 FF, 1105 FF, 
1635 q . RMN: Ha 2.1 s; Hb et R3 (2I-I) 2.3 et 2.5 (signaux 
confondus) Hc 1.1 s; R’ (cycle) 1.5 M (10); R* (1H) 5.6 t (J R* Hb 
L2Hz). Calc. C, 80.41, H, 11.34; tr. C, 80.23, H, 10.91%. 

lk R’kR*H3,R3=H. C’,H200. IR: 3380 FF; 1150 FF, 
(v(C=C) non visible). RMN: Ha 1.55 s: Hb et R3 (2H) 2.11 M: Hc 
et R’ (2CH3) 1.15 s (6) et 1.17 s (6); R2(3H) 1.51 s‘flarge). Calc. C, 
78.57; H, 11.90; tr. C, 78.38; H, 11.61%. 

lsb R’-R’=_(CH2)S, R2=CH3, R3=H. C&,0. IR: 3480 
FF, 1120 FF (u(C=C) non visible). RMN: Ha 3.6 s; Hb et R3 (2H) 
2.11 M; Hc 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, Ra=R3=CH3. C,,HmO. IR: 3330 FF, 1040 FF 
(@=C) non visible). RMN: Ha 2.82 s; Hb 2.18 t; R’ (2H) 3.6 t (J 
R’-Hb = 6.8 Hz); Hc et R3 (6H) 1 s et O.% s; R* (CH,) t 1.5 s (J 
R*-Hb= 1.3Hz). Calc. C, 78.57; H, 11.90; C, 78.35; H, 11.54%. 

17b R’=H, R2=CH3, R3-R3 =-(CH2)S. C&.,0. IR: 3450 
FF, 1090 FF (vC=C non visible), RMN: Ha 2.2 s; Hb 2.1 t 
perturbs; Hc 0.88 s et 0.94 s; R’ (2H) 3.6 t (J R’-Hb = 7 Hz); R* 
(3H) 1.35 t (JR*-Hb= 1.2Hz; R3 (cycle) 1.6 M (10). Cak. C, 
80.76; H, 11.53; tr. C, 80.53; H, 11.8%. 
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