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&& : Les trimbthyl-4,8,8 bicycle [5,1,0] mtanmes 1 et 2, prkcurseurs potentiels de WianeS mt 
Bti p&pa&es ind&endam?ent scus Porme optiquement active & partir de c&ones facilenmt accessibles : 
(-)-1 B partir de la (-)-lscpulbgme et (+)-2 a partir de la (-)-carme, en utilisant deux methodes 
d’extensim de cycle r&iodlectives. 

&&,A& : The 4,8,8-trimethyl bicycle [5,1,0] octanmesl and& potential precursors of guaianes, 
were prepared in chiral form, starting from readily available ketones : (-1-J fron (-)-isopulegme and 
(-1-Z fran(-)-carme, mdting use of two regioselective ring enlargement processes. 

Le trimkhyl-4,8,8 bicycle [5,1,0] octane fait partie integrante du squelette de certains guaianes 

naturels cyclopropantki tels que l+gurjm&ne I, l’a( -cyclocolorhone II, le palustrol III (11, et 

d’alcalo’ides sesquiterphiques d&iv& de la guaiapyridine (21, dmt l’blaboration et le cmtrale 

st&Cochimique des centres asym&riquesrestentun attrayantmais difficile objectif (3) (Schba 1). 

X,=O,Y = H,Z :C%Et:L 

Nous pr6sentms dans ce mboire la synthkse de prkurseurs potentiels optiquenent actifs 1 et 2 de.ces 

mol&ules, porteurs sur leur squelette bicylique d’me fonctim carbmyle : 1 ou des foc&imS 

carbmyle et carbkhoxyle : 2. 
La preparation de la c&me 1 &ant notre objectif initial, 1’6laboratim de sm squelette 

cycloheptanique pmvait Atre envisagk selm deux types de strat&ie s’appuyant sur me mat&e 

premiere chirale naturelle ou d’accis facile : une strat6gie de cyclisatim d’une molkule 

difmctionnelle et une strategic d’extensim de squelette de cyclckxanme. 
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. La pram&e strathgie appliquee H la diazoc6tme issu du (+I-citronellale, en prkence de sels de 

Rh” (41, qui aurait dS ncus permettre d’obtenir simultan&nent les deux cycles de la molbule, s’est 

r&&e infructueuse. Cette mbe stratdgie, appliqude B 1’6ther d’bnol silyl6 du pro&it d’ozmolyse du 

(+)-car&e 8, conduit & la dim&hyl-8,8 bicycle [5,1,01 oct&ne-Z-one-4 (5) dmt nous n’avons pu 

r6aliser propranent la transposition-l,3 du carbonyle. 

. Pour la mise en oeuvre de la deuxlbe strat6gle nous avms envisa&, se1a-1 de breves s&quences, 

l’extensim de squelette des cyclokxanmesJ et9 par deux m&hodes d’agrmdissement de cycle d’un 

carbme r&ut6es hautenent r6gios&ctives parmi lesnanbreusescmnues (6) : lesrkctimsde Kim (6b) 

et de Nozzki (6d) deja apprkikes dans la synthkse de pro&its naturels (7) (S&ma 2). 

! 

La rdactim de Nozfki est basCe sur la dkonpositim en t?nolate du 
k 

-oxydo-carbho’ide issu &I 

r 

pro&it d’additim ciu dibranan&hyllithiun sur un d&iv6 carbmylC. @pliquk & des c&ones 

dissymkiques elle s’effectue regiodlectivement aver migration pr&‘&entielle du carbme le plus 

substitd (WAna 3). 

Schema 3 : (a)CHtBrp.Be ; (b)n-buLi.-7BY ; (c)OX ; (d)H:O. 

L’efficace hanologatim des c&ones de Kim utilise l’anim d&iv& du diazoace’tate d’khyle. Bans cette 

rdaction 1’4 diazo 
! 

-hydroxyester inteddiaire, issu d’une cyclanone dissymkrique, mis en prknce 

de quantitds catalytiques de sels de rhcdiun ou de palladiun, se rdarrange rGgios&ectivement 

en k - c&oester avec migratim prdfgrentielle du carbone le mains substitue (Sch&na 4). 

w : (a) N$%O$t, (iPr)+i ; (b) Rh(OAr+ 
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. La (-)-carme s’est r6v616e inerte vis-&-vis du dibronum?thyllithiu, mais acmduit sous l’actim 

du lithien du diazoacdtate d’6thyle 8. un pro&it unique : le B -c&oester 2 (Voir schkna 6). 

La (-)-isopul&gmeJ (ou la (+)-dihydrocarvme), sous l’actim du r&&if de Nozaki, conduit B la 

bicycloheptanonel via la cycloheptanme4 (Voir sch6ma 5). 

Extension du sqwlette de la (-)-lsopul6gtneJ : 

Dans cette synthk? dmt la skquence est pr&nt& au sch&na 5, nutre mat&e premiere est la 

(-)-isopul6gme transJ, [g 1; = - 11’ (c=1,3), obtenue par deuce oxydatim du (-)-isopulggol B l’aida 

du reactif’ de Swern (8). 

Schema 5 : (a)CH2Br2,THPLi,6ther,-7BY ; (b)n-buLi.@ther.-78°C ; (c)O’C ; (d)H$ ; 

(e)HBr.AcOH.25”C ; (f)NaH,DME.Z5”C ; (g)(-)-butanediol ,APTS.CH2C12.35’C. 

Mise en pr6secce du dibranan&hyllithiun dams l’&har & -7B’C, elle est le sibge d’une addition 

st&?os@cifique cmduisant au (+)-dibranoalcool 2 avec groupenent hydroxyle axial. Dew types 

d’argunents militent en faveur de cette stdr&chimie : d’une part la ccrnparaism du spectre de FW du 

13C enregistr6 de> (tableau I) avec celul calcul6 (9) des deux diast6r6oisamkes en C-l, a et a, du 

dim&hyl-1,5 isoprq&yl-2 cycloh6xano1, qui mmtre que 2 est sounis sur ses carbmes C-3 et C-5 3 un 

effetx (10) du mbe ordre de grandeur que & porteur du groupement hydroxyle axial ; d’autre part des 

rkultats de la litt&ature (lla) indiquant qu’en pr6sence de solvant &h&6, l’additim d’un r6actif 

de Grig7ard ou de RCformatsky erccanbr6 B me cyclohexanme substituge sur ses carbmes C-2 ou C-3, est 

fortement st6r6odlective (se traduisantpar uneentree pr6f6rentiellamant6quatoriale). 

Tableau I - RMN du 13 C ,4 90 MHz ( $en ppm/TMS) d’isopropenyl-2 tithyl-5 cyclohexanols 

$9 5** mesurds ; calculds ?I partir spectres UC des iscpulkgols Ic et /d 

(Voir tableau II) et ri?gle d’additivit6 (9) (10) 
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- Sous l’actim du n-butyllithiun & -78’C, l’alcool tertiaire 1 est ensuite transforme 

en f-oxydo-carbmo’ide (schema 6) dmt la conformation bloquk la plus stable (6dl est le siege d’un 

rearrangement carcertd de caractbre regiospkifique avec migration du carbone Cp le plus substituC. Par 

traitenent acide, l’holate obtenu est transfomw? en cycloheptanme& C~J(IJ = 66. (c=1,3), avec un 

rendenent da 60 % par rapport a l’iscpul6gme~. 

L’obtentim simultanee de l’epoxyde 1, avec un rendament de 25 %, s’explique par la formation 

partielle, dans les cmditims exp&imentales choisies, d’un 
a 

-oxydo car&e intermkiiaire. 

- La configuration absolue des centres asym6trimes de la c&me 4 est celle des carbmes 

correspmdants de l~isopul~me 1 ; sm spectre de RtN du 13C (tableau II) est identique 1 celui 

attriti par Heathcodc (12) a l’iscpropknyl-3m&hyl-6cyclokptanmetrans. 

Schema 6 

H2,41 

J 7ee,6=o 6 J2a.r = 12Hz 

ho7a=llHZ J2a,2e = ISH, 

- Sa conformation semble Btre, au vu da son spactre de IWJ du ‘Ii (s&&a 6 et tableau III), la 

conformation chaise crois& dkmmtree l’une des plus stables dans les m&hyl-cycloheptanmes (13). En 

effet la valeur des cmstantes de cwplage de l’un des protons portd par C-2 et C-7 leur attribue 

respectivement une position axiale et Bquatoriale ddfinie par les angles diedres suivants : 

J2a,3 = 12Hz 
H-2a 

( < =2,61 mm) 
J2a,2e = 15~2 

angle (H-2a,C-2)/(C-3,H-3) = 180’ 

. J7e,6 = 0 
H-7e 

s ( =2,44Ppn) 
i J7e,7a = lwz 

angle (H-7e,C-7)/(C-6,H-6) = 90’ 

La valeur de ces angles dihdres dkfinit aussi le type de conformation de la cyclmeptanone substitued. 

Construction du dtibthyl-cyclopropane (Schba 7) 

Le didthyl-cycloprmme est cr&? par alkylatim intrmolkwlaire de la c&one& apres branatim par 

me solutim de branure d’hydrogme dans l’acide acetique. 

La bicycle-cctanme 1 obtenue, [o( I,” = 34’ k=1,3), avac un rmdement de 85 %, porte trois centres 

asym&riques dont la configuration, lS,4R,7R est impode par la st&kM.ruAure de sm pr&urseur& 

comne le prouve la IW rig ‘H au niveau de la jonctim des deux cycles qui est cis ( J1,l = 1oHz). 
Cette moldcule est sous me conformation chaise bloquke, cOmne l’a observ6 House pour le t-tutyl-6 

0x0-4 perhydroazul&ne-cis (14), avec le mkthyle en C-4 kquatorial : en effet dens sm spectre de M du 
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lH la valeur carmule ilevbe, llHz, des constantes de couplage de l’un des protons port6 par le carbme 

C-3, avec ses voisins : 
H-3a ( 5 = 2,42 p) : J3a,4 = J3a,3e = lblz 

montre que ce proton H-3a et le proton H-4 smt en position trms-diaxiale. La positia? huatoriale de 

ce m&hyle est confirm& par la PJW du 13C qui lui attribue UI dhplacenent chimiqua dlevd : 23,2 ppn, 

tr&s voisin de celui observh, 23,9 ppn, paJr le m&ne substituant dans la mol6cule6 (tableau II). 

H 1.5 
C”a 

H 9 
037 H 1.w CHs 

H 
. 

. 
247 

H 0,44 

J4,sa = 'so+= IIH, 'I,, = J7,ra = IOH, '4,4,, = '2.1 = '7.4, = 11% J7,r = *Hz 

c-)-lS,4R,7R : 1 
- 

Schema 7 (+>-IR, 2s ,4R ,7R : 2 

titemination de la puretd optique de la bicycle-octanone 1 

La r6solutim du melange de ses deux dnmtionbres a 6t6 realisee par l’intermgdiaire des ac6tals 

diast&oisombres du (-)-butanediol. La reaction d’ackalisatim n’ayant pu dtre totale, le 

diastCr6oisabre majoritaire pur 1 a 6tb isol6, caractkid, puis hydrolyd a M’C. L’6nantianke 

majoritaire pur obtenu a un pouvoir rotatoire [qlw- 

un excbs &antian&ique de 9: i 

-37’ (c=l,6) qui cmfbre i la c&me 1 pr8parbe, 

I”clp”=-34’ (c&3), . 

Dans cette synthhse dmt la s6qume est prdsent~e au schkna 8, notre matike premiere est la (-)-carme 

trans : 4, lo(]F= -178’ (c=1,6), pr&aree ?I partir de la (+I-dihydrocarvme (15). [a( 1; = +18* (c=8). 

Sounise & l’actim du lithien c!u diazoacdtate d’8thyle a -78*C, elle fwrnit un seulo(-diazo 

a 
-hydroxyester 2 (Rdt = 75%)) resultant probalemmt d’une attaque kquatoriale sur le carbonyle, ccmne 

le laisse prCvolr la stkr6ospkificitC de l’additim des magnesiens carboxylds sur les cyclohexanmes 

en solution dth&ee (11). 

Schema 8 : (a)N2CHC02Et.(iPr)2NLi,THF.-)8°C ; (b)Rh(OAc)2,hexane,E@'C ; 

(c)Si02,hexane,25'C ; (d)(-)-butanedlol.ACS,cyclohexane.80°C. 
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. Le traitement de cet alcool par une quantite catalytique de diacdtate de rhodiun au reflux de 

llhexane conduit & un intenediaire de structure inconnue, mains polaire que 9, qui au cmtact de la 

silice se r&arrange regio et st~r~o~ifiqu~ent en $ -c&oester 2, klp= +133* (c&,2) - rendenent 

de EC%, avec migration du carbone le plus enccmbrl! : C-l. La IWN c(J 1H (schkna 7 et tableau III), 

confirmee par la RMJ ti 13C (tableau II), nous pennet de dr5Pini.r la cont’onatim chaise bloqde de sm 

cycle principal, porteur SW le carbme C-4 d’un mdthyle &quatorial, en raism de la valeur des 

cmstantes de couplage du proton H-4 aver les protons du carbme C-5 ; et de fixer la configuration du 

nouveau centre asymfttrique, le carbme C-2 dmt 1 ‘hydrogkre H-2 est axial : 

H-4 : 

( S = 2,47ppTl) 

34,~ = lMz, J4,5e= 3Hr H-Z : J2,l = lltir 

[g=3,22ppm) 

Inierpr&ation da la rdgloep6ciPioitb de la rbaction d*extension de cycle 

Cette rbgiospfkificit8 peut Btre justifi6e si m acknet que c’est la conformation de l’tltat de 

transition qui &ermine la structure du produit de cette r&action corcert6e. En effet des deux 

intermkiiaires C et Q les plus probables (en raison de la ctilatim des fmctims oxygmhkes par le 

rhodiun et du fort encanbrsment de la face 
P 

) susceptibles de cmduire B une cycloheptanme, dans un 

r6arrmgement awe migratim de liaisons antiparalleles, celui dans lequel les interactions stkriques 

entre le mdthyle en C-3 et le grwpemmt dthoxyle smt les plus faibles, est I; (&h&a 9). 

Determination de la puretl! optique de la bicycle-actanare-2 

Son ec6talisatim par le f-)-butenediolcmduit & deux diast&6oisan&es dmt le majoritairepur 19 a 

et6 isole, caract&isi puis hydrolys& B ZJ’C. L’~anti~~re majoritaire pur obtenu a un poUVOir 

rotatoire [o(lto - 

6nantianCiqua~ 90 

148’ (c=1,3) qui confire a la c&me2 prt?par&e, igjX - 133” (c=1,2), un excbs 
P- 

% . 

Les dthaks dfextansim de cycle de Kim et NozaKi, qui se sont rtlv616es r&i0 et stdr6osp&ifiques sur 

nos substrats cyclo~xanlques~ nous ont permis de preparer, souls forme optiquament active et en breves 

s&quemes, deux prkurseurs de guafanes au squelette de bicycle [5,1,0] octane : la c&me f-)-l avec 

51% de rendement et 92 % de puretk optique 5 partir de la (-)-isopulegme trans& le 
B 

-c&oester t+)-2 

avec 60 % de rendement et 90 % de puret6 optique & partir de la (-l-carme trans4. 

Par ailleurs, is&her d’enol silyl6 m racbique de 1 &ant i*intennediaire cl& de la t&s rkente 

synthbse de la f&-0(. -cyclmolorknme II (21), notre preparation de la c&me (-)-I cmstitue dmc une 

nouvelle synth&se formelle de la (-1-d -cyclocolormme. 
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K II RMN cb % a 90 MHz <sen ppm / TMS) 

37.86 

207.8s 

54.24 

33,w 

Xild 

256 

a56 

23,Ss 

23.n 2cQ6s 

54.96 S7.74 

mi?r 31.1t 

49.2d 33,6t 

3% 1t 35.26 

23.zt 50 7t 

27.46 143.5s 

20,7s 1127s 

lust 

47. &I 

26.2t 

34,& 

27,Sd 

3J.w 

14% 

114.6t 

24. Sq 

229 

59.96 

65.26 

46. ld 

23.7t 

34.m 

2s#sa 

am 

146.9s 

lltL6t. 

21.w 

z239 

70.36 

S3.9d 

29.6t 

342t 

31.36 

42.elt 

148.5s 

1124t 

19q 

2a 

21248 

49.2% 

43.96 

352t 

30,st 

31.6d 

s1t 

149.4s 

lOOq 

lOa2t 

23% 

346d 

109.7s 

SO,bt 

30.56 

37.h 

23.7t 

26,4d 

22s 

l&.4$ 

3O.h 

244l 

24.46 

S3.ld 

112s 

486 

32.3t 

23.6t 

27. 36 

201 

lS.4# 

2&4 

16q 

b) *We ICI politic rndo - 0) awes carDcon : Cl? (169.3&,, (60.x). C,,(l3,eq) 

d) tires carbcmr : C,*Cn,ld). C,o(79,4d). C,.(l6.6$, C,.(17,3q) - 

0) tires carbws : c,~~~~~~.c,.t~~~,C,.~~6~~.c,,~lQ6q).c,,~17*,6~).c,~(~).c,,(~4.3)q 

m RMNdu 1H~360MHz(~enppm/TMS JenHz) 

l,SS d(l0) 0.8 d.d (11-9) 
3,2? d(l1) ZsW.d(lZS-S.5) 258o.d.e 2.47 d.d.d (lS-3S-2)263 et 266 O(S) 

1,st.q. t(ll-6,5-3.5) 

1.2 m 

1,6d.qw-3.5) 

0.67d.t.d(1411-3.5) 

2,13it.d(14-S-35) 

0.96t.d(10-5) 

1.16 s 

1.0 Sb 

1.0 d (45) 

w.aJ.2-1.4) 261 0.d (lS-12) 

204m 1.63 m 2,34t.t(12-3,5) 
1.6Oq.d(12S-3) l.nS.d(126-26) 

247d.q.a(ll*S-S) 1.92 m 1,BB m 1.67 m 

1.43q.d(12 (-3.5) l.SL?q.d(126-3) l,46d.t.6(15-11-4) 

1,36d.t.d(13-11-6) 1.90 m 1.71 m 1.67 m 

l,97d.t.d(13-5-1.5) 1,3Od.t.d(ls-11-4) 

1,19d.t.d(14-11-S) 2.CSt.d(12S-1) r.elt(l26) 1.07 m 

2,12d.t.d(14+l,S) 2.4d.d.d(125-35-2) 1.92 m 

239 t(l1) 

244 d.d(ll-2) 

4.7 Ml) 49 ptU.S) 

co qt(1.S) 5m 

1.07 s 

l.11 SD 

Lo9 d (6.S) 

1.74 m 1.79 m 1.11 s 

1.03 d (6) 0.97 d (63) 4.69 qt(l.5) 

471 m 

58 s 1.01 d (6.5) 

237d.6026-4.2) 

1.70 m 

1.76q.d(126-35) 

1.66 m 

1, CQ. d(l2 6-3.5) 

La? R 

1.55 t(126) 
1.2W.0.d 

(126-4,2-2) 

1.67 m 

4.7 qt (1.5) 

4.6 sr (L.5) 

0,93 d (6.3) 

M : e) tirctatim des carbme8 des mmnchtures recpeotfmc. Echalllms treitds et7 osedc-INXR 
selm la tmztmlque SPI(OlD) et MWES. 

0) posltim exe ditenrd& per bfI6 m diffhrCe - C) 6pe~Ue tir6 dw pfls 





Trimtthyl4.8.8 bicycle [S,l,O] octanones 1107 

(-)-Trimbthyl-3,7,7 bicycloC4,1,01 heptanone-2 (1s. 3R, 6R) :4 

P&par& se1m (15) ZI partir de la (+)-dihydrocarvme (Cdl = 18’ (c = 8)], Rdt=70% aprk distillation, 
El5=93’C et chronatographie (Eluant mt/EP : 8%). 
m SUT ovu~l, e, = m-c, tR = 5 mn. &I = -178. (c = 1,6) litt (20) : 6(1 = -148’ (c = 2,6)-I8=1680. 

(+)-Oibraanbthyl-l isoprop&nyl-2 l bthyl-5 hexanol (15, 25, 5R) :> 

A une solution, hergiquement agitde & -78’C, de 6.10D3 mole de c&one 1 et da 2,25 6quivalents de 
dibromunethane dans 36 ml dIether, m ajoute & vitesse rkgulibre da 7,5 ml/heure 2,25 dquivakts de 
t&ran&hyl-2,2,6,6 pip&idine-amitie de lithiun 0,6&i dans le TW (6d). A&s lh d’agftatim b -78*C, 
on ajoute quelques ml de dthanol 1 -78’C, hydrolyse, puis an&e la phase organique & pH=l ZI O’C. Rdt = 
75 % aprk chranatographie (Eluant EE/EP : 5 %) , 
~surFFW;8,=l&J*C, tfl=41~14Os. Ml=+12’(~=2) 
B : 3550, 3060, 16X1, 1140, 900, 750, 720, 690, 660 

SL?: 328(6 M+*), 326( 12 M+‘), 324( 6 M+‘), 245(25), 247(25), 165(a), 153&J), 147(50), 123(3O), 
109(85), 95(45), 81(55), 69(100), 67(45), 55(60) 
& : tableau III, fW 13C : tableau 11 
&l : C11H180Br2, cal : C40,5%, H5,5%, Etr 49%. trouv : C41,6%, H6,1%, W&8,3%. 

(+)-Isoprop&nyl-3 mbthyl-6 cycloheptanone (3R, 6R) : 4 

La solution du dibranure2 brut dans 36 ml d’&her, dnergiquenent agitee & -78’C, regoit 2,2 &UiValentS 
de n-Wlli ajout& r6gulikment B la vitesse de 6ml/h. Aprki 80 mn d’agitation ZI -78-C, plis 5 mn & O’C, 
m hydrolyse 1 cette mbe t.emp&ature par une solution d’acida chlorhydrique 2M jusq~‘?~ dissolution du 
trouble blanc. Rdt : 60 % par rapport &J, aprbs chrunatographie (Cluant EE/EP : 10 X) 
Cey sur OVlOl, 0, = 13O’C, tR = 6 n. [&I = + 66. (c = 1,3). IB : 3X0, 1690, 1640, 890 

2 : X6(70 M+‘), 151(25), 123(50), 109(45), 95(85), 81(100), 69(8O), 67(90), 5500). 
& : tableau III, fW 13c : tableau II 
w : C11H180, cal : C79,5%, HlO,8%, trouv : C79%, H10,7%. 
Cette c&me a aussi &e pr6parbe par la m&w technique appliquk & la (+)-dihydrocarvme, Rdt : 40%. 

(+)-Isopr+y1-4,m&hyl-7 [oxaspiro-1(2,5) Octane] (lS, 25, 5R) :I 

Obtenu dans 1a preparation de& B partir del. Rdt : 25 % apr6.S chromatographie (61Uant EE/EP : 5 %I, 
Qy wr OVlOl, e, = 15O’C, tR = 3 ml-l 15 s. LOCI = + 40. (c = 1,4), 
fi :3060, X30,1640, 1270,950,92&8~,8~, 
a : 1,35(3~ @a), 151(a), 137(55), 123(65), 107(70), 95(80), 93(90), 91(80), 81035)~ 6W’O)s 55(lO0)* 

&j&i : tableau III. 

(-)-Pentr#bthyl-4,4’,5’,8,8 spire Cbicyclo [5,1,0] Octane-2,2*-(1,3)dioxolanne] 
(lS, 45, 4'R, 5'R, 7R) :B 

Prcpard selon r& (18) L partir de 2.10m3 mole de 1 mise en solution dans 5 ml de chlorure de m&thy&e 
et portde au reflux pendant 36 h. Rdt : 65 % aprbs purification par chranatographie (&ant. EE/EP : 8 %), 
~surFF~,8,=90’C,~=9mn.[o(]=-35’(c=1,3).~:3010,1100,980, 

& : 0,61(W) d.d.d.J = 11.10.5,5 ; 0,85(W) d.J = 10 ; 0,88(3H) d.J = 6,5 ; l(3tl)s ; 
1,21(3H) d.J = 5,5 ; 1,26(3H)s ; 1,28(1H)m 1,6 (4H)m ; 1,8(2H)m ; 3,6 (2li)m. W 13C : tableau II. 
Cet a&al hydrolysk selon (20) libke aprbs chranatcgraphie l’hantian&re w 1 ; Rdt : 90 %, 
m sur FFW, ec = 9O’C, tR = 8 mn 20 s. [o(] = -37. (c = 1,6) 

Carb&hoxy-diazombthyl-2, trim&hyl-3,7,7 bicycloC4,l,Olheptanol-2 (lS,2S,3R,6R) :P 

lhe solution de 40.10m3 mole de c&one 9 et de 1,2 fiuivalent de diazoacetate d’&hyle dans 50 ml de Tlf 
B -78-C est traitee lentenent par 1,3 &quivalent d’une solutlm de diisopropylamitie de lithkm 1M 
dans le THF @r&s 30 mn d’agitatim b -78’C, m hydrolyse rapidenent avec we solution de chlorure 
d’mmiun. Rdt = 75 % aprbs chraatographie (bluant a&one/benz&ne : 1 X) . 
m : 3500, 2080, 1670, 1300, 1280, 1110, 
& : l(6H)s ; 1,13(M) d.J = 6 ; 1,3(3+l) t.J = 7 ; 4,2(2H) q.J = 7. 
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(-I-Cartithoxy-2 pentmkthyl-4,4’,5’,8,8 spiro Cbicyclo[S,l,O]octane-2’,3-(1,3)dioxolanne] 
(lR, 25, 4R, 4’R, 5’R, 7R) : &J 

Ihe solution de 2.10e3 mole de 2, de 2 fiuivalents de (-)-butanediol et de 0,2 dquivalent d’acide 
campho-sulfonique dans 5 ml de cyclohexane est portee au reflux pendant 48 h. Apri?s concentration, le 
melange r&ctionnel dilue a l’bther est amen6 a pH=7 s&h6 sur sulfate disodique et ChranatcgraphiC 
(gluant EE/EP : 10 %I. Rdt : 55 %, 
@y sur OVlOl, Rc = 18O’C, tR = 8 mn 15 s ; [4 1 = -3” (c = 1). u : 1740, 1180, 1100, 980 

R&N ‘ti : O,@O(lH) d.d.d.J = 11.9.6 ; 0,89(3H)d.J q 6,5 ; l,Ol(ZH)s ; 1,03(3H)s l,lO(lH)d.d.J = 11.9 ; 
1,13(3H)d.J = 5,5 ; 1,22(3HH)d.J = 5,5 ; 1,280i)t.J = 7 ; 1,38(lH)d.t.d.J = 13.11.6 ; 1,50(lH)m ; 
l,‘l@H)m ; 1,9(lH)m ; 2,5(1H)d.J = 11 ; 3,6(2H)m ; 4,2(2H)q.J = 7. F)MN 13C : tableau II. 
Cet a&al hydrolysk selon (19) litire apr&s chrunatagraphie l’&antiun&re pur2, Rdt = 90 %. 
L;ey sur OVlOl, Rc = 18O’C, tR = 5 mn 15 s. [@I = 148’(c = 1,3). 
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