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R&m&L’6poxydation, par dcs peracides organiques, des a-cyclopropylid&ne-&ones et de leurs acCtals, 
substitues en position vinylique, conduit aux oxaspiropentyl&ones et aux acCtals correspondants. Les oxaspiro- 
pentyl-&tones sont accompagnCes d’esters, aisement separables, dtrivCs du produit de la rtaction de Baeyer- 
Villiger. Les oxaspiropentyl-c&tones non substitutes en position vinylique ne sont pas accessibles par cette voie; 
elles sont preparees par epoxydation des alcools a-cyclopropylidCniques suivie d’oxydation par Mn02 activt des 
oxaspiropentyl-carbinols ainsi obtenus. L’isom&isation spontanCe ou engendrCe par un halogCnure de lithium des 
oxaspiropentyl-c&ones et de leurs acetals conduit aux acyl-2 cyclobutanones et B leurs moneac+tals. Ces 
diones-I,3 jusqu’ici non d&rites sont instables; elles doivent etre conservees en solution dans Ccl+ Elles se 
presentent sous la seule forme dicetonique. TraitCes par I’eau ou le m&hanol, en presence d’acide ou mime en 
milieu neutre elles conduisent g des produits d’ouverture. La benzoyl-2 cyclobutanone 4g se transpose aisCment en 
dihydro-3.4 phtnyld pyrone-2 12. La dCsacttalisation des mono-ac&als fb-llb des acyl-2 cyclobutanones en ces 
dernitires n’a pu 2tre rtalisCe, mime par la silice humide. 

Abstract--Organic peracid oxidation of a-cyclopropylidene ketones and acetals substituted in the vinylic position 
leads to the corresponding oxaspiropentyl ketones and acetals. Esters are also formed from the products of the 
Baeyer-Villiger oxidation; they are easily removed from the crude product. Unsubstituted oxaspiropentyl ketones 
are not obtained by this method; they are obtained by oxidation of oxaspiropentyl alcohols (formed by epoxidation 
of cr-cyclopropylidene alcohols). The isomerisation, either spontaneous or through reaction with lithium halides, of 
oxaspiropentyl ketones and acetals, gives 2-acyl-cyclobutanones and corresponding mono-acetals. These new 
unstable l,3-diones .nust be stored in CC4 solution. They are present in the dione form only. They add water and 
methanol, in acidic and even in neutral medium, leading to ring opening products. 2-Benzoyl cyclobutanone 4g is 
easily rearranged into 3,4-dihydro-6-phenyl2-pyrone 12. Deacetalization of the 2-acyl-cyclobutanones mono-acetals 
75llb ipro the corresponding diones is not possible even by the moist silicagel technique. 

On connait des cyclobutanones substitdes en a par un 

groupe B tlectrons 7r tel que _CN,Wb.30 

_COOR,k~d.“%~b _CmH,“? \C_& k.3d.3t et_C ~ C-.3’ 

/ \ 

En milieu aqueux, acide ou basique, ces cyclobutanones 
subissent facilement des rtactions d’ouverture2”.“*‘” ou 
de rtarrangement,‘c d’oti leur obtention parfois difficile. 
C’est probablement pour cela qu’l notre connaissance 
aucune cyclobutanone portant en a un groupe acyle n’a 
et6 signalte jusqu’ici. Le present mCmoire dkrit 
I’obtention de ces acyl-2 cyclobutanones via les oxas- 
piro-pentyl-cktones par une rkaction de rtarrangement 
trks deuce; il met en evidence leur instabilite et expose 
quelques-unes de leurs particularit&. 

Priparation des oxaspiropentyl-&tones b parfir des 
c&ones et des alcools a-cyclopropylide’niques 

II a 6% dCcrit dans ce laboratoire une synthtse simple 
et g haut rendement de la cyclobutanone par kpoxydation 

+Pour une publication preliminaire voir Ref I 
SEquipe de Recherche Associte au CNRS. 

du mkthylkne-cyclopropane, suivie du rkarrangement, au 
moyen d’un halogknure de lithium, de I’oxaspiropentane 
ainsi formC: A partir des a-cyclopropylid6ne-c&ones 
maintenant d’accts facile’ on a done pens6 pouvoir pas- 
ser, via les oxaspiropentyl-&ones, aux acyl-2 cyclo- 
butanones (voir SchCma 1). 

On sait qu’un passage facile des &nones aux a- 
Cpoxy-c&ones met en jeu I’eau oxygtnte”9 ou d’autres 
peroxydes’” en milieu basique. Mais traitkes dans de 
telles conditions la cyclopropylidtne-a&one 1 et la 
cyclopropylidkne-3 butanone 2 n’ont conduit qu’2i des 

mklanges de produits non identifiks. D’autre part, comme 
on I’a indique prkkdemment,” alors que la bromo- 
hydroxylation d’a-&ones par le N-bromosuccinimide est 

LIX 
, 

0= 
C 

ou ClSlMr 
3 

Schema I. 
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3330 A. LECHEVALLIER et al. 

une voie d’acces generate aux a-Cpoxy-cCtones,‘2 celle 
des a-cyclopropylidtne-&ones n’a conduit ni aux 
oxaspiropentyl-c&ones ni a leurs produits de rear- 
rangement attendus: les acyl-2 cyclobutanones. 

Par contre alors qu’il est notoire que les a-&tones 
traitees par les peracides organiques conduisent suttout 
aux produits d’oxydation selon Baeyer-Villiger ou a des 
produits que en sont issus plutot qu’aux a-epoxy- 
&tones,” on a pu rtaliser I’epoxydation de c&ones 
a-cyclopropylideniques au moyen d’acides perben- 
zolques (voir Tableau 1). A partir des cyclopropylidbne 
c&ones 2 et 3 on obtient les epoxy-&ones 2a et 3a et les 
esters 2d et 3c issus des produits de la reaction de 
Baeyer-Villiger; la proportion en ces esters est diminuee 
si l’on opere en presence de Na*HPO,. On isole facile- 
ment les &ones 2a et 3n par chromatographie sur 
colonne de silicagel ou par distillation. 

Quant au produit intermediaire b de la reaction de 
Baeyer-Villiger, on a pu le mettre en evidence dans 
l’bpoxydation du cyclopropylidtne-2 propionaldehyde 5: 
Tester Cthylenique Sb a CtC d&elk par RMN; par action 
du peracide il est ensuite converti en le c&o-ester !fd. 
Mais, darts ce cas, l’aldehyde oxaspiropentanique attendu 

Me 

Y= Am3 H 
, 

0 

H 

s 

n’a pas ete dtcelt. Ce resultat confirme neanmoins que 
les esters des types c et d proviennent bien des produits 
primaires b de la reaction de Baeyer-Villiger. 

La conversion des a-cyclopropylidtne-&ones en 
c&ones oxaspiropentaniques est cependant limitke aux 
termes qui sont substitues en a. Les autres conduisent a 
des melanges ne contenant ni les c&ones oxaspiropen- 
taniques ni les esters issus du produit de la reaction de 
Baeyer-Villiger. Ainsi la cyclopropylidene-acetone 1, 
traitke par I’acide m-chloroperbenzoique conduit, entre 
autres, au m-chlorobenzoate 6 aistment isolable et rtsul- 
tant vraisemblablement de I’addition-1,4 d’acide m- 
chlorobenzoique sur la c&tone 1. Mais on sait que I’oxy- 
dation des alcools allyliques avec les peracides’4 est 
facile et que I’oxydation des a-epoxy-alcools en a- 
epoxy-cetones” est possible on a done prepare les 
oxaspiropentyl-&tones non substituees la et 4a (voir 
Tableau 2) par oxydation, avec MnOl a&iv& des oxas- 
piro-pentyl-carbinols correspondants If et 41. Ces der- 
niers ont ttC obtenus par tpoxydation des cyclo- 
propylidtne-carbinols le et 4e resultant de la reduction 
des &ones a-cyclopropylideniques correspondantes.” 
L’acttyl-2 oxaspiro-pentane la est ainsi obtenu presque 

1 
Me - 

I>-( 0 O 7 
L H. 

2 

0 

&-CO3 H 

H+ 

H 

Sd - 

Tableau 1. Pro&its d’oxydation des c&ones acyclopropylidCniques avec les acides perbenzoiques 

Essals* 

1 

11 

111 

2 R = Me + & (65) + 
Rdt 31% 

zR.Ue + & (90) + 

Rdt 63% 

3 R = i’h + 3a (78) + - 

Rdt 48% 

c d 

2c (0) + 2d (35) - - 

z (0) + 2d (10) - 

, 
& (22) + 3d (0) - 

(les chlffres entre parenthhses Lndlquent des proportions) 

* L’essal 1 a mts en jeu mC1C6HLC03H. l’essal I1 pN02C6HLC03H en 

prbsence de Na 2HP0 L !le rendement en 2a est alors optimal), l’essal - 
III mC1C6H4C03H et Na2HPOL. 
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Tableau 2. Obtention d’acyl-2 oxaspiropentanes non substituts en 2 

H 

le R = Me - 

fi R = Ph 

Rdt (%) 

If 70 - 

It 92 

Rdt (X) 

la 30 - 

La 56 - 

pur; vu son instabilitk il est prkftrable de le conserver en 
solution. Quant au benzoyl-2 oxaspiropentane 4a, il est 
facilement isole par chromatographie sur colonne de 
silicagel. L’oxydation par MnOz active, surtout utiliske 
pour les alcools allyliques,‘6 est done efficace non 
seulement avec I’alcool benzylique 4f, mais aussi avec 
I’oxaspiropentyl-carbinol If. Les autres mkthodes 
d’oxydation essaykes”-I9 ont conduit a des melanges 
complexes ne contenant pas les 0xaspiropentykCtones 
cherchkes. 

Les spectres de RMN des quatre oxaspiropentyl- 
&tones la-4a confirment les structures propostes; les 
spectres de masse prisentent le pit mokculaire attendu 
et les pits m/e = M-28, M-42 et M-56 caractkistiques des 
oxaspiropentanes substituk en 2.M Les spectres IR real- 
is& sur des ichantillons en solution dans CCL, p&en- 
tent une seule bande d’intensite forte yc_c, B 1710cm-’ 
pour la, 1715 cm-’ pour 2a et 1670 cm-’ pour 3a et deux 

bandes d’intensitk forte pour 4a g 1665 et 1695 cm-‘. Si 
I’on remplace Ccl, par un solvant plus polaire comme 
CHC&, les deux bandes du composC 4a sont dkplackes 1 
1660 et 169Ocm-’ mais la premitre est alors d’intensiti 
moyenne alors que la seconde reste d’intensitt forte. 
Ceci doit ktre dii a I’existence de deux conformbres de 
polarit& diffkrentes et dont la rapport serait IiC g la 
constante diklectrique du soIvant.Z’c*u Un tel 
didoublement a dkjh ktk signali pour d’autres a$- 
kpoxy-c&tones*’ et interprkti de cette manike. 

Prkparation des a&tals d’oxaspiropentyl-&tones par 
tpoxydation des a-cyclopropylidine-acltals 

L’tpoxydation d’ a-cyclopropylidtne-acktals’ par 1,2- 
2 tquiv d’acide m-chloroperbenzoique en prksence de 
NaHCO, est possible (voir Tableau 3). Trois des acttals 
d’oxaspiropentyl-&tones ainsi obtenus 7a, 8a et 10a som 
isolables par distillation, les autres s’isomkrisent trop 

Tableau 3. Epoxydation des acktals a-cyclopropylideniques, formation des acetals de &ones oxaspiropentaniques 
et isomkisation en monoacetals d’acyl-2 cyclobutanones 

mC1C6HLC03H 

, 
R2 

‘OR3d’ 

I R1 I R3 = Me 

R2 E H 

R1 = nBu R2 

8 . 

= Me 

R3 R3 = -(CH ) - 
2 2 

9 R1 = cyclopropyle 

R2=H R3=Me 

10 R1, R2 = -KH21L- - 
R3 = Me 

11 R’ = Ph R2 = H 

R3 = Me 

L 

Rdt (%I 
LII 

Rdt r%) 

$ 7a66 - 7b 60 - - 

San* LIX 
- [z&J - b B5* 

-, -53 a g& 

0” Lll 

- [!G] 
sans LIX 

.-> E 65* 

l Hendemcnrs h partlr de 2 ou 11 (les composCs entre crochets s’lsomkriscnt 

sans LIX). 
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facilement en a&al d’acyl-2 cyclobutanone pour itre 
isolables (voir plus loin). Comme darts le cas des &tones 
a-cyclopropylideniques I’epoxydation des acetals non 
substitues en position 2 n’a conduit qu’a des melanges 
complexes. 

Transposition des oxaspiropentyl-c&ones et de ieurs 
acttals 

Les oxaspiropentyl-&ones la et 4a s’isomerisent 
rapidement en acyl-2 cyclobutanones lg et 4g dans Ccl., 
en presence de LiBr (30 min a 30” et I hr I5 a 45” 
respectivement) (Tableau 4). L’isomerisation des oxas- 
piropentyl-c&tones 2a et 3a est beaucoup plus lente (il 
faut 27 et 45 hr respectivement a 60”; la formation des 
acyl-2 cyclobutanones lg-4g est suivie par RMN. Quand 
la reaction est terminte, on elimine LiBr par filtration. 
On obtient ainsi des solutions de ces diones, pratique- 
ment pures, dans Ccl,. Toutes les tentatives d’isolement 
des acyl-2 cyclobutanones ont echoue et ont conduit a 
des produits de resinification ou d’ouverture (voir plus 
loin). II est done preferable de les conserver en solution 
dans CCL On a done determine les rendements par 
RMN en presence d’un ttalon interne. 

De mime, trait& par Lil dans CH2C12, les acetals 
d’oxaxpiro-pentyl-&tone 7a et 8a sont rapidement 
transposes en monoacetals d’acyl-2 cyclobutanone 7b et 8b 
(2 hr a 25” et 3 hr 30 au reflux respectivement (voir 
Tableau 3). 

Les acetals !?a et lla n’ont pas ttC isoles car ils 
s’isomerisent sans catalyseur en monoacetals d’acyl-2 
cyclobutanone 9b et llb. On note ici I’effet accelerateur 
deja connu de la presence d’un groupe phenyle ou 
cyclopropyle sur ce rearrangement.23’Z4. Ces quatre &to- 
acetals 7b-9b et 1 lb ont CtC isoles par distillation. 

Quant au rearrangement lOa+lob il n’a lieu ni en 
presence d’une quantid, mCme importante, de LiI ou 
LiBr, ni par chauffage proIon@ dans le benzene en 
presence de HMPT et de LiBr. Aprts un tel chauffage 
par exemple le spectre de RMN presente toujours les 
signaux de I’epoxyde de depart et d’autres signaux dus 
vraisemblablement a des produits de rtsinification mais 
non attribuables a la cyclobutanone lob ce que confirme 
l’absence de bande uca a 1780-1790 cm-’ dans le spec- 
tre IR. L’extension de cycle, difficile ou impossible, 
d’autres oxaspiropentanes a deja ttt signalie.23 

Caractt!ristiques spectraies des acyl-2 cyclobutanones 
Les spectres de masse des acyl-2 cyclobutanones lg4g 

(obtenus par le couplage avec la chromatographie en 
phase gazeuse (ce qui indique que ces composts ont un 
certaine stabilite thermique)) presentent le pit moleculaire 
attendu et le pit m/e = M-28 caracteristique des cyclo- 

butanones.% Les spectres IR (WI,) comportent la bande 
“c-o de cyclobutanone a 1775-1785 cm-’ et la bande 
r+. du groupe acyle a 1705 et 1710 cm-’ pour les adtyl-2 
cyclobutanones Ig et Lg respectivement et a 1670 et 
1665 cm-’ pour les benzoyl-2 cyclobutanones 3g et 4g 
respectivement. Meme les spectres IR des acyl-2 cyclo- 
butanones Ig et 4g, qui posstdent un hydrogtne mobile, ne 
presentent que les deux bandes carbonyle de la forme 
f3dicCtonique mais aucune bande caracttrisfique d’une 
forme &to-Cnolique. De meme leurs spectres de RMN 
(CCL,) confirment la seule presence d’une forme 
dicetonique (massifs dun proton a 4.3 et 5.05 ppm pour lg 
et 4g respectivement). Contrairement aux acyl-2 
cyclanones de plus grande taille,” les diones lg et 4g, dans 
un solvant non polaire, ne sont done pas Cnolisees de faGon 
notable. 

Quelques propriitis chimiques des acyl-2 cyclobutanones 
et de leurs acetals 

Les acyl-2 cyclobutanones lg+ trait&es par l’eau ou 
par le methanol, en presence ou en I’absence d’acide 
conduisent facilement aux produits d’ouverture cor- 
respondants (Tableau 5). II en va de mime pour les 
monoacetals 7, 11 ce qui explique pourquoi I’obtention 
des acyl-2 cyclobutanones a partir de leurs acetals n’a 
pas ete possible meme en utilisant des techniques 
d’hydrolyse douces*M ou la transacetalisation en 
presence d’acetone. 

Un autre resultat montre la fragilite de ces composes; 
la distillation sous pression reduite de la benzoyl-2 
cyclobutanone 4g conduit a la lactone 12. Celle-ci est 
mime formee accompagnee d’un peu de c&to-acide 
d’ouverture 4h, par simple evaporation d’une solution de 
la &one 4g dans Ccl, (Schema 2). Cette isomirisatin est 
probablement due a la presence d’une faible quantite de 
LiBr qui peut encore se trouver dans la solution ou en 
suspension apres filtration et qui interviendrait selon un 
mecanisme analogue a celui recemment propose pour des 
isomerisations de (cycloalkene-1 yl)-2 cyclobutanones.3c 
On a constate que la lactone 12 s’hydrolyse lentement en 
acide S-cetonique 4h mais qu’elle n’est pas rig&r&e par 
chauffage de ce dernier. Le &to-acide 4h n’est done pas 
un intermtdiaire du passage de la dione 4g a la lactone 
12. Par contre des lactones de ce type et la lactone 12 
elle-meme ont deja ete obtenues”’ par exemple par 
chauffage d’acides carboxyliques y-acCtylCniques.3’“. 

CONCLUSION 

Ce memoire d&it une voie de synthese, la seule 
actuellement connue des acyl-2 cyclobutanones (et de 
leurs monoadtals) qui met en jeu la transposition 

Tableau 4. Isomkisation des oxaspiropentyl-c&ones en acyl-2 cyclobutanones 

0 0 

&Rl=H R2=Me , 3x 60 

2a Me Me - > 2J 100 

3a Me Ph > - 3 100 

4a H Ph + - 4s 78 
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Tableau 5. Produits d’ouverture formts dans I’hydrolyse et la mCthanolyse des acyl-2 cyclobutanones et dam 
I’hydrolyse de leurs monoacetals 

3333 

0 

Me0 K1 + R2 c f;;, MR2 s1;+;2\c$+R2 
Rdt (%) 

100 (sans H+) 
4 RI = H R2 = Me 

(sans H+) 

100 Me 

11 - 

2i - 

3, 

11 

+ 
103 AH Me Ph 

so (H+& H Ph 

H+ ) 

H+ 
> 

H+ 
) 

Rdt(%) 

lh 50 - 

2h 50 - 

3h 50 - 

Lh 60 - 

Oh! Kl 

lY 
OMe 

H 

aR=Me ______) E (60) 7d (LO) - 

Ilb Ph ____) llc (60) lld (LO) - - - 

(les chlffres entre parentheses tndtquent des proportlons) 

SchCma 2. 

d’oxaspiropentyl-c&ones (et de leurs a&C&). Les acyl-2 

cyclobutanones sont beaucoup plus reactives et plus 
instables qu’on aurait pu le prCvoir et c’est 
vraisemblablement 18 I’origine de leur mCconnaissance 
jusqu’ B ce jour. Mime celles qui ne sont pas alkyltes en 
2 se prCsentent uniquement sous la forme dicCtonique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La structure des compost% synthCsis& a kti dCterminee par 
spectrographic IR (spectrophotomttre Perkin-Elmer 457). de 
RMN (spectromttre Perkin-Elmer R-IZA, 60 MHz. rCf&ence 
interne: TMS) et de masse (spectromttre GUMS Hewlett- 
Packard 5992A). Les distillations ont ttt faites au four boule B 
boule Biichi GKR-50. A cause de leur grande instabilitt tous les 
composts ici decrits, notamment les acyl-2 cyclobutanones et 
leurs acbtals, onr 616 analyses et utilis& dPs leur pr&paralion. Des 
analyses pond&ales n’ont pas 616 possibles mais leurs spectres 
en particulier leurs spectres de RMN et leur comportement 
chimique ne laissent aucune ambiguite quant B leur structure. 

Les a-cyclopropylid&ne-acCtals, c&ones et aldChydes n&es- 
saires B I’obtention des diffCrents compos& qui suivent ont 616 
pr6parbs selon la ref. 5. 

Epoxydafion de la cyclopropylidine-3 hufanone 2 
A 0.120 g (I.10 x IO-’ mole) d’cr-cyclopropylidine c&one 2. en 

solution dans IOcm’ de CHzCll anhydre. on ajoute O.ISOg de 
NaSHPO( et 0.355g d’acide p-nitroperbenzoi‘que B 85% (1.65~ 
IO- mole). La solution est agitee Z? 30” pendant 8 hr. puis refroi- 
die g 0’. On dilue alors par 5 cm’ de pentane. le prCcipit6 d’acide 
p-nitrobenzoi’que form6 est IiltrC, lave au pentane, le liltrat est 
concentre par distillation sous pression rCduite (-80 mm Hg). Le 
residu est traiti par 90 mg de PhlP puis est distill6 au four boule 
g boulle. On isole 0.087 g d’acetyl-2 mtthyl-2 oxaspiropentane 2a. 
Eb 60-70”/8 x IO-* mm Hg. Rendement 63% IR (CCL) (cm-‘): 
3080, 1715 (Y&, 1415, 1150, 1110, 1010. RMN (CCL) 6 (ppm): 
2.06 (s) (3H); I.51 (s, 3H) 0.86 B I.31 (multiplet culminant B 
1.04 ppm, 4H). Masse: M’: 126 (faible), m/e: 98.84.83.70.56.43. 

Epoxydotion de la cyclopropylidine-3 hutunone 2 par I’ocide 
m-chloroper-henzoi’que seul. Formation de I’acbyl-1 acltale de 
cyclopropyle 26. 

Le mode op6ratoire est conduit comme celui decrit pour la 
preparation de I’oxaspiropentyl-&tone 2~ mais sans addition de 
NazHPO+ A partir de 0.3OOg (2.72X 10-3mole) d’a-cyclo- 
propylidPne c&one 2, avec 1.06 g d’acide m-chloroperbenzofque 
g 85% (5.23 x IO-’ mole), pendant 5 hr B une IempCrature de 30”, 

TFT Vol 39. No 2ll-I 
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on obtient par chromatographie sur silice (&ant: pentane-ither): 
0.104g d’acktyl-2 methyl-2 oxaspiropentane 2a (Rendement 3l%, 
caractkristiques spectrales en accord avec celles d&rites ci- 
dessus et 0.067 g d’acttyl-I acktate de cyclopropyle M (I relatifs 
65 et 35 respectivement). ActQyl-I acltate de cycloprtipyfe M: IR 
(CCL) (cm-‘): 3080, I760 (vca ester), 1715 (vc_o &one), 1215, 
1130. RMN (Ccl,) 6 (ppm): 2.08 (s, 6H); 1.37-1.61 (m, 2H); 
0.93-1.26 (m, 2H). (CnHn) 6 (ppm): 1.87 (s, 3H); 1.72 (s. 3H); 
1.22-1.51 (m, 2H); 0.75-1.04 (m, 2H). Masse: m/e = 99,43. 

Epoxydation de la cyclopropylid&ne-2 phinyl-1 propanone-3 

Le mode opkratoire est identique a celui d&it ci-dessus. Par 
reaction de 0.315 g (1.82 x IO-‘mole) d’a-cyclopropylidene- 
&tone 3, 400 mg de Na2HP04 et 1.18 g d’acide m-chloroperben- 
zoi’que B 85% (5.46 x IO-’ mole), pendant 5 hr B une temperature 
de 30”. on obtient par chromatographie sur silice du produit brut 
(Oluant: pentane-ether): 0.164 g (48%) de I’oxaspiropentyl-c&one 
3a et 0.049g de I’oxaspiropentyl-ester 3e (% relatifs: 78 et 22 
respectivement). Benzoyl-2 mlthyl-2 oxaspiropentane 3a. Ren- 
dement 48%. IR (CCL) (cm-‘): 3050, 1670 (vc.o), 1590, 1290, 
1160. 690. RMN (CCld 6 (ppm): 7.8-8.2 (m, 2H); 7.08-7.51 (m, 
3H); 1.72 (s, 3H); 0.97 (s krgi, 4H). Masse: M’ : 188; m/e: 160, 
146, 132, 105, 77. Benzoxy-2 mithyf-2 oxaspiropentane 3c. IR 
(CCL) (cm-‘): 3080, 1755 (vca,), 1595, 1300, 1200, 1100, 1005.690. 
RMN (XII) 6 (ppm): 6.97-7.61 (massif culminant B 7.26ppm, 
SH); 1.73 (s, 3H); 0.82-1.42 (m. 4H). 

Epoxydation du cyclopropglidine-2 propanal 5 
L’kpoxydation du cyclopropylidke-2 propanal 5 par I’acide 

m-chloroperbenzoique conduit intermkdiairement au formaiate 
de cyclopropylidke-l’&hyle 5b d&G par RMN puis g I’acCtyl-I 
formiate de cyclopropyle 5d. Aucun de ces deux composts n’a 
iti isok Formiate de cyclopropylidine-I’Clhyle Sb. RMN (CCL) 
6 (ppm): 8.08 (s. IH); 2.04 (m, 3H); 1.37 (m, 4H). AC&?-I 

formiate de cyclopropyle &I. RMN (CCL) 6 (ppm): 8.04 (s. IH); 
2.14 (s. 3H); 1.44 (m, 4H). 

Action de I’acide m-chloroperbenzoi’que sur la cyclopropylidine- 
1 propanone 1: jonnafion du m-chlorobenzoate de (propanone-2 
~0-1 cyclopropyle 6 

Le mode optratoire est conduit comme celui dkrit pour la 
prkparation de I’Cpoxyde la. A partir de 0.138 g (1.44 x IO-’ mole) 
de c&tone 1, avec 180 mg de NazHPO., et 0.483g d’acide m- 
chloroperbenzoTque B 85% (2,16 x IO-’ mole), la&k pendant 3 hr 
g la tempkrature ordinaire, on obtient par chromatographie sur 
silice (&ant: pentane-&her): 0.061 g he m-chlorobenzoate de 

(prooanone-2 ~0-1 cvclooroovfe 6. IR (CCL) (cm-‘): 3080. 1730 
(&,), 1285, lij5. RMN’(C& S (ppm): 7.28.07 (massif; 4H); 
2.91 (s, 2H); 2.15 (s, 3H); 0.95 (m, 4H). Masse: m/e = 195, 141, 
139, 113, Ill, 43. 

Epoxydation des a-cyclopropylidkne-carbinols le et 4e. Pr&p- 
aration des oxaspiropentyl-carbinols 11 et 41 

Mode opiratoire type. Les a-cyclopropylid?ne carbinols le et 
4e ont CC~ prCpar=& g partir des u-cyciopr&ylidkne c&ones 1 et 4 
et ont et6 dkrits dans un or&dent memoire.” A 5.23~ IO-’ 
mole d’a-cyclopropylidene carbinol secondaire, en solution dans 
35 cm’ de CH$&, bn ajoute 0.630 g de Na2HPOd et 1.27 g d’acide 
m-chloroperbenzoigue g 85% (6.28 X IO-’ mole). L’ensemble est 
agite pendant 45 rnin g la temperature ordinair;. Par elimination 
sous pression rkduite d’une partie du solvant, on isole un rtsidu 
pateux qui est repris par 20 cm’ de pentane; le prkcipitt d’acide 
m-chlorobenzolque form6 est tiltre et lavk par du pentane. Aprts 
distillation des solvants sous pression rCduite, le rksidu est 
chromatographie sur silice (kluant: pentane-ither). 

Epoxydation du cyclopropylidine-I propanol-2 le 
A partir de 0.137 g (1.4 x IO-’ mole) d’alcool le. on obtient 

0.1 IO g d’(hydroxy-I t?thyl)-2 oxclspiropentane If. Rendement 
70%. IR (CClr) (cm“): 3590 (OH libre), 3450 (OH Ii&), 3070, 
1150-1000. RMN (CCW 6 (nom): (melange des deux dias- 
t&r6oisom*res), 3.174.04 (mul;iplet culminait B 3.33 ppm 2H); 
2.71 (s elargi, IH); 0.77-1.46 (massif culminant P 1.2ppm, 7H). 
Masse: M’ : II4 (faible); m/e = %. 71, 69, X.45,43. 

Epoxydation du cyclopropylidine-2 phinyl-I ifhanol 4e 
A partir de 0.838 g (5.23 x IO-’ mole) d’akool 4e, on obtient 

0.854g d’hydroxybfnzyl-2 oxaspiropentane 41. Rendement 92%. 
IR (Ccl& (cm-‘): 3580.(OH lib&& 3450 (OH lie), 3070-2960, 1120, 
1020, 700. RMN (CCL) 6 (ppm): (mtlange des deux dias- 
tkrkoisomtres: 75/25), 7.22 (s klargi, SH); 4.76 (d, J = 4 Hz, 
0.25 H); 4.46 (d, J = 6.6 Hz, 0.75 H); 3.91 (s Clargi, IH); 3.53 (d, 
J = 6.6 Hz, IH): 1.02 (m, 2H); 0.88 (m, 2H). Masse: M”: 176 
(faible); m/e = 158, 107, 105, 77. 

Oxydation des oxaspiropentyl-carbinols If et 41, Priparation des 
0xaspiropenlykClones la et 4s 

Oxydafion de I’(hydroxy-I ithyl)-2 oxaspiropenlane li A 
0.35Og d’oxaspiropentyl carbinol If dans 20cm’ de CH2Cl2 
anhydre (prealablement passe sur une colonne d’alumine 
basique), on ajoute 4g de Mn02 activC (chauffk prtalablement 
plusieurs heures dans un etuve B 120”) et I’ensemble est agit6 B la 
temperature ordinaire. Toutes les trois heures on ajoute 4g de 
Mn02 au milieu reactionnel. Aprts une dizaine d’heures on filtre 
sur cklite, le solide est lavk abondamment avec de I’tther, et le 
filtrat concentre sous pression rtduite. On receuille 0.104g 
d’acityl-2 oxaspiropentane la. (Rendement 30%). Le produit 
pratiquement pur est souillC par un peu de CH$X et d’kther, il 
est conservk dans ces conditions vu sa fragilitk et sa volatilitt. IR 
(Ccl,) (cm-‘): 3060, 1705 (YCIO). RMN (CCL) 6 (ppm): 3.62 (s, 
IH): 2.02 (s. 3H): 0.8-1.48 (m. M’ : 122 
m/i’= 84, 69. 56, h3, 

4H). Masse: (faible): 

Oxydafion de I’hydroxybintyl-2 oxaspiropentane 41. Le mode 
opkratoire est identique B celui d&t pour la prkparation de 
I’acCtyl-2 oxaspiropentane la. A partir de 0.600 g d’oxaspiropen- 

tyl carbinol41,40 cm’ de CHlCll et I5 g de Mn02 active, pendant 
3 hr B la temptrature ordinaire, on obtient aprts purification par 
chromatographie sur silice (tluant: pentane-ether): 0.330 g de 
benzoyl-2- oiaspiropentane 4s. Reidement 56%. IR (CCL) 
(cm-‘): 30704940. 1695 (a+-& 1665 (Y&. 1590.690.670. RMN 
&TL,j S (ppm): 7175 

_ _ _ _ 
B 8.11 (m, 2H). 7.13 B 
4H). Masse: k : 174; 

7.6 cm, 3H); 4.26 (s, 
IH); 0.62 21 1.42 (m, m/e = 146, 132, 105, 
77. 

Epoxydation des act?als a-cyclopropylidiniques 7, 8 et 10: 
formation des acitals d’oxaspiropenfyl-&ones 7a, tia et lOa 

Mode opiratoire type. A une solution d’a-cyclopropylid&e- 
a&al (5.1 x IO-’ mole) dans 10 cm3 de CHK&, contenant 200 mg 
de NaHCO] et refroidie B o”, on ajoute par petites portions 1.03 g 
(6 x IO-’ mole) d’acide m-chloroperbenzoYque. L’ensemble est 
agitt pendant I hr 30 g la temperature ordinaire: puis on ajoute 
IOcm de pentane, refroidit $ 0” pendant quelques minutes et 
filtre le prkcipitk d’acide m-chlorobenzolque qu’on rince sur filtre 
avec du pentane. Les solvants du filtrat sont kliminks par dis- 
tillation sous pression rtduite et le rksidu est distille au four 
boule ir boule. 

DimlthoxymCthyl-2 mithyl-2 oxaspiropenrane 7s. A partir de I g 

(7 x IO-‘mole) du cyclopropylidkne-2 dimtthoxy-1.1 propane 7. 
Eb 80-95”/7 x IO-* mm Hg. Rendement 66%. IR (film) (cm-‘): 
3080, 1100-1080, IOOO. RMN (CCL) S (ppm): 3.95 (s, IH); 3.46 (s, 
3H) 3.35 (s, 3H); 1.36 (s, 3H); 0.83-1.14 (m, 4H). Masse: M’ : 158; 
m/e = 102, 85, 83, 75. 

MPthyl-2 (n-butyl-2 oxaspiropentyl)-2 dioxolanne-1.3 8p. A par- 
tir de I g (5.1 x IO-’ mole) de mtthyl-2 (cyclopropylidtne-I pen- 
tyl)-2 dioxolanne-I.3 8. Eb I IS120”/6.5 x IO-‘mm Hg. Rende- 
ment 75%. IR (CCL) (cm-‘): 3080, 1100, 1040. RMN (CCL) 6 
(ppm): 3.9 (s’&rgi, 4H); 0.71-2.02 (massif culminant B 1.25 ppm, 
I6 H). Masse: M’ : 212; m/e: 156, 125. 87, 86.43. 

Dimithoxy-6.6 0x0-4 dispiro[2.1.5.0]dicane lOa. A partir de I g 
(5.5 x IO-’ mole) de cyclopropylidkne-2 dimethoxy-I.1 cyclohex- 
ane 10. Eb 110”/8x IO- mm Hg, Rendement 58%. IR (CCL) 
(cm-‘): 3070, 1160-1040. RMN (CCL 6 (ppm): 3.2 (s, 3H); 3.07 (s, 
3H); 0.X1-2.13 (massif culminant B I.53 ppm, 12H). Masse: m/e = 
167, 125, 101,67. 

Riarrangemenf des oxaspiropentyl-c&ones la-& en acyl-2 cycle- 
butanones lg-tg 

Les oxaspiropentyl &tones en solution dans CC& ont et6 
rearrangkes par LiBr. Les reactions ont &C conduites dans des 
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tubes de RMN fermes par un bouchon a jupe rabattable. Les 
differents paramttres de la reaction sont prkises pour chaque 
cas. Les rendements ont ete determines par RMN. Apres eli- 
mination du precipite de LiBr sur filtre, lavage au pentane, 
evaporation des solvants sous pression reduite, les acyl-2 cyclo- 
butanones brutes (pratiquement pures) sont conservees dans 
CCL. 

Riarrangemen? de I’acityl-2 oxaspiropentwre la. A partir de 
0.050 g d’oxaspiropentyl-c&one la, on obtient apres 30 min a 30” 
avec 20mg de LiBr: I’acCt~l-2 cyclobutonone lg. Rendement 
-60%. IR (CCL+) (cm-‘): 1780 (~c=o cyclique), 1705 (YC+ alipha- 
tique). RMN (CClr) 8 (ppm): 4.1 l-4.6 (m, IH); 1.63.2 (massif 
culminant a 2.17 ppm, 7H). Masse: M’ : 112 (faible); m/e = 84.69, 
56. 55, 43. 

Rearrangement de I’acityl-2 methyl-2 oxaspiropentone 2a. A 
partir de 0.030 g de I’oxaspiropentyl-c&one Za, on obtient apres 
27 hr a 60’ avec 20 mg de LiBr: I’acPtyl-2 methyl-2 cyclobutanone 
2g. Rendement 100%. IR (CCL) (cm-‘): 1785 (uco cyclique), 
1710 (YC+ aliphatique). RMN (CCld) 6 (ppm): 2.14 (s, 3H); 1.48 

(s. 3H); 1.63.2 (m, 4H). Masse: M‘: 126: m/e = 98, 84, 70.69, 43. 
Rearrangement du benzoyl-2 methyl-2 oxaspiropentane 3~. A 

partir de O.OSOg de I’oxaspiropentyl-&one 3a, on obtient apres 
45 hr a 60” avec 30mg de LiBr: la benzoyl-2 methyl-2 cyclo- 
butanone 3g. Rendement 100%. IR (CCld) (cm-‘): 3060, 1775 
(vca cyclique), 1665 (vc-0 exocyclique), 1590,695. RMN (CClr) 
8 (ppm): 7.82-8.24 (m. 2H); 7.13-7.53 (m, 3H); 1.58 (s. 3H): 
1.53-3.31 (multiplet culminant a 3.03 ppm, 4H). Masse: M’ : 
188; m/e = 160, 146, 105, 77. 

RCarrangement du benzoyl-2 oxaspiropentane 44 A partir de 
0.046 g d’oxaspiropentyl-&one 4a. on obtient apres I hr 15 a 45” 
avec 20 mg de LiBr: la benzoyl-2 cyclobutanone 4g. Rendement 
78%. IR (CCL) (cm-‘): 3040, 1780 (UC* cyclique), 1670 (~4 
exocyclique). 1590. 680. RMN (CCL) I?( ppm): 7.9-8.15 (m, 2H); 
7.3-7.6 (multiplet culminant a 7.5, 3H): 4.9-5.25 (m, 1H); 0.85-3.4 
(multiplet culminant a 3.05 ppm, 4H). Masse: hi’ : 174 (faible): 
m/e: 146, 105, 77. 

Cette &one tres fragile ne doit pas etre chauffee longtemps ni 
laissee sans solvant sinon elle s’isomtrise trts facilement en 
dihydro-3.4 phenyl-6 pyrone-2 12 (voir plus loin). 

Rlarrangement des acitals des oxaspiropentyl &tones 7a et 8a: 
formation des acitafs des acyl-2 cpclobufanones 7b et 8b 

A 4.3 x IO-’ mole d’oxaspiropentane dissout dans 5 cm’ de 
CH& on ajoute 200 mg (1.5 x 10-s mole) de LiI en poudre. 
L’ensemble est agite 2 hr a la temperature ordinaire pour le 
compose 7~ et 3 hr 30 au retlux de CH2Cl2 pour le compose En 
puis on tiltre le precipite sur verre fritte, on rince plusieurs fois 
avec CHZCIZ. Apres elimination du solvant par distillation sous 
pression rbduite, le residu est distille au four boule a bottle. 

DfmlthoxymCthyl-2 methyl-2 cyclobutanone 7b. Elle est 

obtenue a partir de 0.690 g (4.3 x 10. ’ mole) de dimtthox~methyl- 
2 methyl-2 oxaspiropentane 7a. Eb 80-100”/6.5 x IO mm Hg. 
Rendement 60%. IR (CCL+) (cm-‘): 1785 (vc_o), 1 I IO, 1070. RMN 
(CCL) 6 (ppm): 4.18 (s, IH); 3.34 (deux singulets separts de 2 Hz, 
6H); 1.4-3.11 (m, 4H); 1.15 (s, 3H). Masse: M’ : I58 (faible); 
m/e = 130, 102,85, 83.75, 55. 

Methyl-2 dioxolanne-1.3 y&2 cvclobutanone 8b. Elle est 
obtenue a nartir de 0.800 II (3.8 x IO” mole) de n-but&2 (diox- 
olanne-I.1 . acttyl)-2 oiaspiropentane ik Eb . l50-160”/ 
8.10-2mm He. Rendement 500/G. IR (CCL) (CCL) km-‘): 306~3. 

1780 (YC& 7035. RMN (CCL) S (ppmjl 3.86 ‘is‘ elargi, 4H)i 
2.57-3.83 (m. 2H); 0.75-2.46 (massif culminant a 1.24 ppm, l4H). 
Masse: M’ : 212 (faible): m/e = 1.56. 87, 86. 

Quoerture de la benzoyl-2 methyl-2 cyclobatanone 3g. A partir 
de la cyclobutanone 3g avec le methanol acidifie, a la tem- 
perature ordinaire, on ohtient a&s quelques secondes: le mCthyl 
4 0x0-5 phinyl-5 pentanoate dd mithyle ii. Rendement 100%. IR 
(CCL) (cm-‘): 3050. 1730 (w;c) ester). 1680 (w.o &one). 1590. 
695. RMN (Ccl& (ppm): 7.k8.2 (m, 2H); 7.2-7.62 (m, 3H); 
3.3-3.8 (massif culminant a 3.6 ppm, 4H); 1.5-2.45 (massif, 4H); 
I.16 (d, 3H). Masse: M’ : 220 (faible); m/e = 105, 77, 59. 

Epoxydation des acitals wcyclopropylidiniques 9 et 11: for- 
mation des a&tats des acyl-2 cyclobutanones 9b et llb 

Le mode operatoire utilise est identique a celui d&it pour les 
acetals 7, 8 et 10. 

A partir de la cyclobutanone 3g, avec la silice humide en 
presence d’acide oxalique, a la temperature ordinaire, on obtient 
apres 24 hr: I’acide mt?hyl-4 0x0-5 phinyl-5 pentanoi’que 3h. 
Rendement -50%. IR (CCL) (cm-‘): 3400-2300 (OH). 1700 (YC~ 
acide), 1680 (vca &tone), 690. RMN (CCL) 6 (ppm): 9.08-9.75 (s 
elargi, IH); 7.68-8.28 (m, 2H); 7.17-7.68 (m, 3H); 3-3.78 (m, 1H); 
1.48-2.58 (massif, 4H); I.21 (d, 3H). 

Cyclopropyl-2 dimethoxymithyl-2 cyclobutanone 96. Elle est 
obtenue a partir de 0.2OOg (1.19x 10. 3 mole) de cyclopropy- 

Ouserture de la benzoyl-2 cyclobutanone 4g. A partir de la 
cyclobutanone 4g. avec le methanol aciditi6, a la temperature 

lidtne-2 cyclopropyl-2 dimtthoxy-1.1 ethane 9. Eb 85-loo”/7 x 
IO-‘mm Hg. Rendement 85%. IR (CC&) (cm-‘): 3080, 1785 

ordinaire, on obtient apres quelques secondes: 1’0~0-5 phinyl-5 
pentanoate de mithyle 4i. Rendement -50%. IR (CCL) (cm-‘): 

(~a)). 1100-1045. RMN (CCL) 6 (ppm): 4.33 (s, 1H): 3.37 (s, u)SO. 1730 (vc.o ester), 1685 (w-0 c&tone). 15% 685. RMN 
6H); 1.41-2.99 (multiplet culminant a 264ppm. 4H); 0.12-1.41 (CCL) S(ppm): 7.71-8.16 (m, 2H): 7.16-7.71 (m, 3H): 3.62 (s, 3H); 

(multiplet culminant a 0.53 ppm, SH). Masse: m/e = 153, I I I, 109, 

75,41. 
Dimethoxymithyl-2 phinyl-2 cyclobutanone llb. A partir de 

0.3OOg (1.66 x IO-‘mole) de cyclopropylidene-2 phenyl-2 dime- 
thoxy-I.1 Cthane 11, on obtient un m&urge de dimethoxymtthyl 
2 phenyl-2 oxaspiropentane 11s et de dimbthoxymtthyl-2 phenyl-2 
cyclobutanone llb: par chauffage pendant I2 hr de ce melange au 
retlux du CH.Cl~. I’oxaspiropentane lla est transform6 entitre- 
ment en la cyclobutanone llb; celle-ci est puritiee par chroma- 
tographie sur silice (eluant: pentane-ether). Rendement 65%. IR 
(CCld) (cm-‘): 3060, 1780 (vc.o), lt%O, 1105-1060. 695. RMN 
(CCW 6 (ppm): 7.02-7.51 (massif, 5H); 4.26 (s, IH); 3.37 (s, 3H), 
3.07 (s, 3H); 2.05 a 2.97 (multiplet culminant a 2.84ppm. 4H). 
Masse: M’ : 220: m/e: 117, 77, 75. 

Ouaerfure des acpl-2 cyclobutanones 1g-Q en esters 6- 
citoniques lti et acides kitoniques lb-lb 

Les differentes reactions ont Ptt conduites dans des tubes de 
RMN avec les acyl-2 cyclobutanones en solution darts CCl4: 

-contenant quelques gouttes de methanol acidifie ou non, 
pour I’obtention des esters iketoniques; 

-contenant de la silice humide ou de la silice humide en 
presence d’acide oxalique, pour I’obtention des acides 6- 
cetoniques. 

Les differents parametres de la reaction sont precises pour 
chaque cas; les rendements ont ete Cvalues par RMN. Les 
produits d’ouverture ont ttt purifies par chromatographie sur 
silice. La synthese de ces differents composes a deja ite dCcrite,32 
ainsi que quelques proprietts spectrales.‘3 

Ouverture de I’acityl-2 cyclobufanone lg. A partir de la 
cyclobutanone lg. avec le methanol seul, a la temperature 
ordinaire, on obtient apres I3 hr: 1’0~0-5 hexanoate de mithvle li. 
Rendement loot/ IR (CCL) (cm- ‘): 1730 (vr.o ester). 1715~(vc;o 
c&one). RMN (Ccl,)’ 6 (prim): 3.6 (s. 3H);- 1.71-2.61 (massif 

culminant a 2.06 ppm, 9H). Masse: m/e = 113. 85, 59, 43 (deja 
decrit?. 

A partir de la cyclobutanone lg, avec la silice humide, a une 
temperature de 60”. on obtient aprts 10 hr: I’acide 0x0-5 hex- 
anofque lb. Rendement -50%. IR (CCL) (cm-‘): 3550 (OH 
libre), 3400-2300 (OH lie), 1700 (YC.O acide A &one). 

Ouoerture de I’acityl-2 methyl-2 cyclobutanone 2g. A partir de 
la cyclobutanone Zg, avec le methanol acidifie. a la temperature 
ordinaire, on obtient apres quelques secondes: le methyl-4 0x0-5 
hexanoate de mifhyle 2i. Rendement IOO’%. IR (CC&) (cm-‘): 
1730 (~co ester), 1715 (UC+ cetone). RMN (CCL 6 (ppm): 
3.63 (s, 3H); 1.5-2.7 (massif culminant a 2.11 ppm, 8H); 1.08 (d, 
3H). 

A partir de la cyclobutanone 2g. avec la silice humide en 
presence d’acide oxalique, a la temperature ordinaire, on obtient 
apres I2 hr: I’acide methyl-4 0x0-5 hexanoi’que 2b. Rendement 
Sk&,. IR (CCL+) (cm-‘): 3600-2500 (OH), 1715 (VC_U acidet 
&one). RMN (CCL) 6 (onm): 1.55-2.63 (massif culminant a 
2.13ppm, 8H); I.11 (d, 3Hj.’ 



2.98 (1, 2H); 1.77-2.58 (massif, 4H). Masse: M’.: 206 (faible); “A. Lechevallier. F. Huet et J. M. Conia, Tetrahedron 39, 3317 
m/e = 147, 105.77. 59. (1983). 

A partir de la cyclobutanone 4g, avec la silice humide en 
presence d’acide oxalique, B la temperature ordinaire, on obtient 
aprts 16 hr: I’acide 0x0-5 phingl-5 pentonoi’que 4h. Rendement 
600/G. IR (CCII) (cm-‘): 3500 (OH libre). 3400-2300 (OH lie), 
1730-1700 (YC=O acide), 1680 (VC~ c&one), 1590; pour un spectre 
dCji decrit voir ref. 34. RMN (CCL) 6 (ppm): 9.95-10.75 (s elargi, 
IH); 7.68-8.17 (m, 2H); 7.17-7.68 (m, 3H); 3.04 (t, 2H); 1.8-2.8 
(massif. 4H). 

‘*“C. 0. Guss et G. Rosenthal, 1. Am. Chem. Sot. 77,2549 (1955); 
bR. Filler, Chem. Rev. 63, 21 (1963). 

““M. Montury et J. Gore, Tetrahedron, 33, 2819 (1977); bD. 
Swern, Orgdnic Peroxides, Vol. II. Wiley-Interscience, New 
York: ‘H. J. Shine et G. E. Hunt. J. Am. Chem. Sot. 80. 2434 

(1958); dJ. T. Pinhey et K. Shakner, Tetrahedron Let;. 601 

(1%5); ‘K. L. Williamson, J. I. Cobum et M. F. Herr, 1. Org. 

Chem. 32, 3934 (1967). 
“‘E. D. Mihelich, Tetrahedron Lett. 4729 (1979); b B. E. Ros- 

siter, T. R. Verhoeven et K. B. Sharpless. Ibid. 4733 (1979). 
“OH. H. Wasserman et N. E. Aubrey, 1. Am. Chem. Sot. 77,590 

(1955); b H. E. Zimmerman, L. Singer et B. S. Thyagarajan, J. 

Formation de la dihydro-3,4 phtnyf-6 pyrone-2 12 d partir de la 

benzoyl-2 cyclobutanone 4g 
Une suspension de LiBr (0,lOOg) dans IOcm’ de CC14 con- 

tenant 0.33Og de benzoyl-2 oxaspiropentane 4a est agitee pen- 
dant 45 min B 45”. Apres addition de 1Ocm.’ de pentane au milieu 
reactionnel, le prtcipitC de LiBr est lilt& lave sur filtre par du 
pentane et le filtrat concentre sous pression r0duite. L’analyse 
par spectroscopic de RMN du produit brut montre en r&lit& la 
disparition de la benzoyl-2 cyclobutanone 4g et la formation d’un 
nouveau produit. Le produit brut (0.351 g) est alors chromato- 
graphit sur silice, on isole 0.192g de lactone 12 (Rendement 58%) 
et 0.074 g d’acide 4h, correspondant g I’ouverture partielle de la 
lactone 12 sur la silice. Dihydro-3.4 phinyl-6 pyrone-2 12 (dejl 
d&rite”). IR (CC&) (cm-‘); 3060, I?75 (;c&l675-1660, 685. 
RMN (CCL) 6 (oum): 7.17-7.75 (massif culminant a 7.31 oom. 
SH); S.il (m, IHj;‘2.i5 (m, 4H). Masse: M- : 174; m/e = 146: iO5, 
77. Acide 0x0-5 phinyl-5 pentanoique 4h; caracteristiques spec- 
trales en accord avec celles dCjl observees pour ce compose 
(voir plus haul). 
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