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Nous arens rfkarrnt developpd une nouvclle mi!thodologie de spiro&nn~l~tion bar& sur l'action des 

dis(broaaagnCsio)~lcrnes bfsprtmires avec les IwMnes' et les snhydriks des icides dicrrboxyli- 

qws' en uti\isrnt come solvrnt le THF. hous avons observe qua, pour les anhydrides, les rende- 

ments en prodults cycliques sont ClevCs et que les crrbocycles de cinq et six chatnons sont forrls 

mPme en cas d'encombreunt stbrlque au nlveau du csrbanyle.' La rdwtion d'additfon intraml@cu- 

lairs &ant favoristc quelle que solt la structure du substrat, nous avons alors obtrnu les splro- 

lrctones monocycliques, bicycliques et tricycliques pontdes. Les reactions second&it-es lntrrmoll- 

culrtres telles que celles de la rilductfon et de l'lnolisation se&lent &re peu frvorisPes rinsi 

que les reactions intenu8llculaires. Ces dernibres ne sont inportrntes que drns lc cas de lr for- 

mation 6s derives du cycloheptsne.' f&pendant les reclctions du di(b rorra9n&to)-1.4 butane et du 

di(b~gnCslo)-1.5 pentan. ont montrC une dlff(rrence fort inportrnte en pmdufts d'anndlation 

lorsqu'elles sont affectudes wee des esters cncombrils.' Lus attribuons ces rdsultrts aux fnter- 

actions l ntre les atores non lies quf sont plus iqortrntes ton de la ferature du cyclohexane 

que du cyclopentrne. kssi nous avons not@ que la reaction d'@nolisation et les reactions tnter- 

alkulrires n se sont pas uniftstes. En l ffet, par spectroscopic. nous n'avons pas observe la 

presence de collposCs c&onlqwr. 
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11 nous a donc'&alblC lnteressant d'cntrcprendrc cette etude syst&atlque qul portc sur l'ac- 

tlon du dl(bromomagnCslo)-1.4 butane et du (dlbromomagn6slo)-1,5 pentane avec des lsoxazolones-5 

dlsubstltuks en a du carbonyle (SchGma 1). I1 s'aglt de mattre en evidence l'lnfluence de l'en- 

combrement stCrlque au nlveau du carbonyle sur la formatlon des carbocycles de clnq et six chalmns. 

Les B-hydroxycCtoxlmes dlsubrtltuees alnsl formges condulralent aux splroisoxarolfnes et B-hydro- 

c&ones difflcflement accessibles par d'autres m@thodes. 

En outre. 11 nous a semble Important de v4rlffer si la coordination de l'atome de magnesium 

avec le groupe oxime faclllteralt la rdactfon IntramolCculalre ou donneraft des +Csultats simllai- 

res a ceux obtenus dans le cas de l'action des RngX. 

Enfln, dans une consaunlcatlon prGllmlnalre' nous avons rapport@ que l'actlon du di(bromomagnC- 

sfo)-1.4 butane sur les isoxazolones-5 a montre une diffdrence marquee entre les reactions intermo- 

leculalres et IntramolCculalres des reactlfs de Grfgnard. I1 est 8 noter que seules les isoxazolo- 

net cozm!e les coumarines ont nontrC certalnes diffdrences.' hous l'attribuons a la possibllitd que 

des cbtoxims lntermCdialres forrnt plus rapldcmcnt le composl hCtCmcycllque a cinq ncmbres du 

type Ia alors que l'organodlaagngsltn donnet%?t rapldernt lieu a la reaction d'additlon intramole- 

culafre via l'lntemGdfalre Ib avant-Mae qu'une telle tautc&rfe se produlse (Schkna 2). 

Ces premiers resultats alnsl que d'autres etudes que nous dlslrons entreprendre dans cc domai- 

ne' nous ont incite a faire cette Ctude comparative de la formatlon des carbocycles en utlllsant 

les deux organodlmhgnCslens avec les isoxazolones-5 encombrCct (3-10). Alnsl nous avohs synthCtlsC 

les composCs prdcddcnncnt decrlts10 en utfllsant les cetoesters. -csynthCse de ccs derniers a et@ 

aussl am@liorCe'l et nous avons obtenu let B-cetoesters 1 et gavec des meflleurs rendements (ta- 

bleau 1). 

Les reactions du di(bromomagnCslo)-1.4 butane avec les Isoxazolones-5 (3-10) ont donne les -- 
B-hydroxycetoxlmes a-dlsubstltuees (11-18) avec des bons rendmnts. L'encombremant sterique ne -- 
semble pas avolr une influence marqutk dans les reactions competftlves intra- et lntermoldculalres 

et aussi ne srble aucunemnt empkher la form&Ion du cyclopentanol. Nous rappelons que les rcn- 

demnts n'ont pas ete optlmlses et ont ete calcules I partir des compos& deja purlfles. Ces oxi- 

ares sent des melanges d'lstires 8~ et anti et les proportions de chacun dependent de leurs struc- 

tures et let moyens de purification." Les resultats obtenus par les presents travaux montrent 

1'efflcacltC de cet organomagndslen blfonctionnel pour la formatlon des composgs cycllques 8 cinq 

membres et generallsent son utilisatlon en synthese organlque. 
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Tableau 1: Ilctfom b titS(b@WWWhh)-~r4 - SM+ b--b*-6 '(kl$ 

MprrStfm &SS &hydmxycttoxlrs a.a-blrubstitd@S (11-x) 

3 11 *3 013 aI3 85 1.91 1.84 

r E cH3 QI3 c2n5 85 1.98 1.87 

5 13 - Q(3 cH3 
nC3R7 90 1.88 

.r 

6 14 1.68 1.52 - CH3 'in5 c6H5CH2 89 

7 15 C"3 Ci% C2H5 85 1.94 1.W - 

B 16 - CM3 c2Hs CH2CwCH285 2.90 1.94 

5 17' 
- C"3 C2% nC4Hg 80 1.92 1.92 

10 18 
- '6"5 cH3 CM3 77 -- -- 

- 

Au contraire, la reaction du df(bromomagnCslo)-l.5 pentane realIs&! dans les m&eas conditions 

ou encore en faisant varfer ia twp&ature, le rapport reactif-substrat. et le mode d'additfon 

pour cef m&es fsoxazoldncs~5, n'a Ru Pournfr le ccnnposg cyclfque I six me&es. dn examen appro- 

fondi de c'es expgriences a aontrg que les reactions IntramalCculafres compitftives - reduction et 

Inolisatfon - ont ete favorisees. Ainnf dans le cas de l'fsoxazolone-5 (2) cette reactlon a four- 

ni l'oxiaw de la df'kthyl-3.3 hydroxy-4'non9ne-8 one-2 en (19) (52%) et l'hydroxy-5 Rentyi-5 tri- 

&thyl-3.4.4 fsoxaxulone-2 (20) (15%). Le cwpose desire 21 n'a pu'etre isole (Schema 3). 

Nous attribuons ces rkultats a l'encombrement sterfque au'niveau du carbonyle lors de l'addi- 

tion Intramolgculaire (etape de la cyclisatfon). En effet lors de cette cycllsatfon nous not6ns 

que les interactions entre les hydrogenes du cycle et ceux des substituants en a du carbonyle du 

squelette fmoxazolfque R2 et R3 sont ilnportantes. La presence d'une structure chelatee Ib (Sche- 

ma 4) ~nimfse ces interactfons, mais elle favorfse la reaction de la reduction intramol6culaire 

I VOIE B 3? 



‘hblmu 2: Pdmwatiai bo smtmtW~mollnb-2 Muhstftrlrs (223) 

Spfmfta- Rl 4 R3 Rdt RJM '3c 
XttolItts-2 

I CT3 c-4 c-5 

22 Q3 M3 c"3 67 164.2 

?z a3 at C2HI 75 163.7 

r at3 a3 tC#7 66 163,s 

25 
c"3 a3 t"5"2 62 164.5 

--? 

26 M3 cz*s C2Hs 70 162,8, -c 

27 Ott c2"5 nC4H9 63 162,6 

26 '6"s u(5 013 70 165.8 

par un nlcanlsme I six ccntres conduisant I la formation du compos4 19. 

hydrog&ncs en 6 de la fonction organomagnisfennr petmetttnt afsCmnt une 

50.4 ‘09,l 

53.4 99.1 

53‘3 99.1 

54.2 100 

56.5 99.4 

56.4 99,3 

50.5 tot.3 

En cffet, la posftfon des 

telle transformatfon en 

ralentfssant la r6action d'additfon fntra~l4culaire et emp&hcnt alnsf la crCation de la liaison 

carbone-carbone quf.conduit (I la formation du compos6 21. 

Enfin nous attrfbuons la formatIon du composi? 20 solt en une non-reaction de l'lnterw!dfaire 

I(a b) (Schkna 4) fortwnt cncombr4, soft 1 la r6action d'#nolfsatfon fntramoltculaire. Les deux _ S', 
vofes aptis hydroly$e fkrnfraicnt l'hydroxyfsoxazolfne. La conposC cyclfque est favorfs6 par rap- 

port a l'oxfma a chafnc ouvcrte. 

Ces rCsultats sont sfnflafres de ceux obtenus prdc6dcrmcnt avec 10s esters dcs acides carbocy- 

clfques' et diffCrants de ccux trouvCs avec les anhydrides cyclfques. On peut done Cnoncer que la 

formation des cyclohexanols substitues en position 1 est fortemnt influenck par l'encombnraent 

stbrique et surtout par la posftfon de l'hettroatome, quf contrfbue & la coordination du ~gn4sium. 

par rapport au carbonyle, sfte rCactionne1. 

Les deux critbres con&g&s dans Is cas prifsent des Isoxazolonts-5 tncornbr6es favorisent la 

reaction de r6ductfon fntramollculafre avec It df(bromomagnCsfo)-1,5 pentane au dCtrimnt dt la 

Hactlon d'additlon fntramol4culaire comna avec It df(bromtxnagnCsio)-1.4 butane. 11 est II noter 

que its Mactfons de dtux organodi~gn~siens donnent dts r6sultats dfff@rents de ceux obttnus avec 

les RRgX, Its r6actfons intramol6culafres &ant inconttstablemant beaucoup plus favorfsCts. 

L'importance du pri?ttnt travafl r&aide aussf dans l'utilisation de notre Hthodologft dt spi- 

roannClatfon pour accider rapfdement aux composCs cyclfques spirannfques I cfnq membrts forttnent 

encombres et non encore synth4tiMs. En effet aucune m6thodt pr6cCdemnent rapportle" ne pnaet 

dt synthetlser ces 6-oxoalkylcyclopentanols. 

Four la prgparatfon dts spfro-2 fsoxazolines trfsubstftu6es nous pro&dons ct la cyclfsatfon dt 

&hydroxycCtoximes (11-18) frafchemcnt prCpar&es sans Tes purlffer pr4alablement pour evlter l't- -- 
som&isation'* sylemti, en utilfsant la m6thodt de l'acide sulfurfque I O*C'" (6quatfon If. Lts 

rtndtmants en spfro-2froxarolfnts (22-28) apr6s purlffcatfon, soit par chromatographft soft par -- 
dfstillation, varlent de 63 II 75%. (Tableau 2). 

Pour la prCparatfon Ls 8-oxoalkylc~lopentanols , con1pos6s difffcflement acctssibles" par 

d'autres mEthodes (Cquatfon 21, nous avons procldi? & la dlsoxination de B-hydroxj%Stoxinrt (mi!langs 

8yn et anti). Plusieurs essais ont CtC rnalfsCr affn d'obtenir les &hydroxycetoximis a.a-bfsub- 

stftu&s, composCs stnsibles en milieu acidt."-" La m6thode bask fur l'utllfsation du trichlo- 

Pure de tltane a donnC Its mflleurs rf!sultats aussf blen pour la di!soximation du compos6 11 que 

du compos6 le. Lcs 5-hydroxycCtones 29 et 31)'ont CtC puriff6es par chromatographfe sur gel de s4- 

lice tn utilisant cbnnr Cluant un Mange acCtatt d'ethyledther de pCtrolt. 
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Ho 

E 

Partie exp6rimentale 

Les spectres IR ont 6t6 enregistr6s B l’aide,d’un apparel1 Beckman IR-4250 (sous forme de 
spectrw, RMN H sur un apparel1 BruiJer (90 MHz), et les 

(0.75 mild/L) dana CDCl 
sur un apparel1 Bruker WP-80 (20, Ml ) en solution 

en utlllsant le T?S cormeLr6f6rence lnterne. Les spectres de masse 
ont BtB‘e(fectu6a atec & spectrabtre Hewlett-Packard 5992 (OS/!S). Les s6parations 
ohraatographiques sur colonne sow presslon “flesh* ont 6t6 effect&es ati gel de slllce. 

Uat6riel dd depart. 

Le t6trahydpqfuranne et 1’6thsr ont 6t6 distil$Bs sur LlAlH4 et ont 6t6 gard6s sur 
sodium ‘ef, sow atmosphhre d’awte. Lep,6-c&oeaters ont 6t6 prepares par dialkylatlo? 
pr6c6demment mine au point par Blllon. Lea 6thyl-2 (propen- ~11-2 0x0-3 butanoate 
d’6thyle (1) et le n-butyl-2 Bthyl-2 0x0-3 butanoate d’6thyle (2) non encore prepares sont 
d6crits ci-dessous. 

Ethyl-2 (propen- yl)-&x0-3 blitanoate ‘d*‘Bthyle (1). gn utlllsant le node op6ratolre cl-dessus 
on obtlent 15.86 g d’&hyl-2 (propen- yl)-2 oxo-3-butsnoate d’6thyle (1) apr&s dlstlllatlon, 6 
partlr de 1S68 g d’Bthyl-2 0x0-3 butanoate $Bthyle,et 18.15 g de bromo-3 prop&e-l. Rat-8OSi 
Eb 118-120 C; IR v 1740. 1714, 1640 cm : REOl H (CDCl ): -6 0,79 (3H, t, 
J-j8Hz), 1.25 (3H, tf’if-7 Hz) 1,70-2.30 (5H. ml. 2.62 (2H, 1, J-7 Hz), 4.24 (2H, q. J-7 Hz). 
4.75-6,1 (3H, m). 

n-Butyl-2 6thyl-2 0x0-3 butanoate d!&hyle (2). Le mode op6ratoire Btant le a&e que ci~dessus 
en utillsant 15.8 g d’Bthyl+ 0110-3 btitinoete d’6thyle ‘et 27.6 g d’lodure de n-butyle on 
obtlent apr88 distlllatioi 16.5 g de nibutyl-2,6thyi-2 oxo-3~butanoate d’6thyle (2j, Rdt-771. 
Eb 110-112 C; IR v 1740, 1714 cm 
l,@-1.61 (7H, m,) lyif-2.09 (4H, ml, 

RMN H (CDCl 1: 6 0.61-l (6H, ml, 
2113 (3H a), 4.23 (2H, q..J-7 Hz). 

Preparation des isoxawlones-5 dlsubstlties en 4,4. 

A une sglution de 0.11 mole de chlorhydrate d’hydroxylamlne dlasoue dana un minimm 
d’eau, 6 O-10 C, on ajoute 0.2 mole de soude dlssoute dans 25 mL d’eau et 0.1 mole du 
B-c6toester a-blsubstitu6~ On agite,.de 2 6 5 h et ajoute $3 l*aciQe’ ohlorhydrlque 
concentr6 (pH 4 B 6). On &trait a l’Bther, lava la aolutlon BthBrBe, s&he sur sulfate de 
q agn6sia enhydre, flltre et chaase le solvant. L’lsoxawlone-5 dlsubstitde en 4.4 est alms 
puriff6e par distillation sous preasion r6dtiite. 

TrimBthyl-3,4,4 lsoxawlone-5 (2). 

ftdt-45s;: Eb, -96-97’C (Lltt.‘0’20 103°C/15 na) IR vmax -1 

H (CDC13): d 1.35 (6H, s), 2,06 (3H). 
1790, 1615 cm ; RM?t 

DimBthyl-3.4 (thyl-4 isoxawlone-5 (4). 

Rdt-661; Eb -120-122’C; IR u 1790, 1614 cm-’ 
t, J-‘/Hz). 21.35 (3H, s), l,5S1ff99 (2H, ml, 2.05 (3H, a). 

; RPM ‘H (CDC13): 6 0,8 (3H, 
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Dimkhyl-3.4 n-propyl-4 isoxaxolone-5 (5). 

Rdt-70s; Eb -120-122Oc; IR " 1792, 1615 cm 
rn). 1.02-1.43 (7H, a) 2,Ol (3!Ys). 

-'; R)91 'ii (CDC13): 6 0.92 (3H, 

Dlmkhyl-3.4 (ph&yl-1 mdtbyl)-4 iaoxaxolone-5 (6). 

Rdt-381 i Eb -go-92Oc; IA V’ 
(CDCl 1: 6 f:8a5(3H, 

1780, 1610. 1600 et 1580, 735 et 696, cm-‘,; RW ‘H 

m/e 2J3 w+. 
s),‘.2.09 flfi, s), 2.91-3.20 (2H, q, JAB-12,) Hz).‘6.9-7.6 (SH,m); 

9%). 204(1%), 91000%). 

Dlkhyl-4.4 q bthyl-3 isoxaxolone-5 (1). 

Rdt-85s; fib 8-104°C (Lltt.” 118-119°C/20 mm); IR v 1790, 1620 cm-‘; 
(CDC13): 6 b,83 (6H, t,J-‘IHz), 1,45-1,99 (m, 4H), 2763 (s,3H). 

RhN ‘H 

Ethyl-4 mhthyl-3 (prop8ne-2 ~11-4 lJgxaxotone-5 (8). 

Rdt-761: Eb -120-122’C; IR v 
(3H, t. J-7 ?t!,. 

1785, 1642, 1614 om -'; RW 'Ii (CDCl ): 6 0.83 
1.46-2.00 (2p&, 2.04-2.78 (2H, ml, 5.04-5.84 (3H,3m); de 167 CM+ 575), 

168 (61) 152 (lOO$). 

n-Butyl-4 (thyl-4 m6thyl-3 lsoxaxolone-5 (2). 

R&-40$; Eb -136-138°C; IR u 
(14H, ml, 2% (3H, s); m/e lS?‘k 

)791, 1618 cm-’ ; 
, 1% 55 (100%). 

R&W ‘H KDC13): 6 0.52-1.92 

Dldthyl-4.4 ph6nyl-3 lsoxaxolone-5 (lo). 

Rdt_i63X; Fi70°C (Ether-heptane) (Lltt.20 
cm 

70-71’C); IR (CC141 vmax 1800, 1553 
; RM H (CDC13): 6 1.62 (6H, s), 7,3-8,3 (5H, ml. 

Preparation des organodlmagn6siens. 

Dans M trlcol de 500 mi sow atmosphare inerte munl d’une agitation magn6tique. d’une 
smpoule B addltionner et d’un r6frig6rant .surmont6 d’un tube de garde B CaCl , on lntrodult 
1,07 g de Hg et on chauffe b l’alde d*un br(l1eur b gaz pour dresser llhmldls6 et activer 10 
He. Aprbs refroldlssement de l’apparelllage on couvre le Mg d’une quantit.6 de 3 ml de solution 
de dlbrauure dlld dans le THF. La reaction d6marre rapidement et ori poursult lladdlt.lon de 
0.0253 mole de ditxwoure dans 50 ml de THF. Aprbs la fin de l’addltlon on lgissr aglter durant 
4 heures & la temp6rature amblante puls on y ajoute & la m8wt temperature et goutte a goutte 
une solution (0,02 mole) lsoxaxolone. Apr&s hydrolyse, B l’alde d’une solution satur6e de 
chlcrure d’monlum, on obtint l’hydroxyc6toxlme syn par l’extractlon a 1’6thsr et Bvaporation 
du solvant sous vlde. 

Oxlme de la m6thyl-3 (hydroxy-1 cyclopentyl)-3 butanone-2 (2). 

On obtlent un m61ange d’lscm&res+ et e: Rdt-85%. isc&re synr F-95-96’C. 
(6ther-pentane); IR v 3290, 1623 cm ; Rm H (CDC13):+6 1,33 (6H, a), 
1,38-1685 (8H, m), 1,Bfx(3H, s), 6.65 (2H, s); m/e: iQ8 PI -)7, 51, 101 UOOS), ‘anti: F 
98-100 C (6ther-pentane); IR v 3360. 3170, 1638om i RHN f 3F’IC~~,‘M5(PflOX). a), 1.41-1.81 (8~. m.), 1.84 (%f s), 4.9 (1~. S; la/e: 168 (a 

Oxime de la q 6thyl-3 (hydroxy-1 oyclopentylP3 pentanone-2 (12). 

f&=85$. m: Bb -9O’C; F-65-67’C (pentane); IR u 
H (CDCl ): 6 0,81°f3H. t), 1,13 (3H, d 

3380, 3180. 1642 cm-’ ; rtrav 

s); Q/er3182, 115 (I4 17.21) (100%). 
t), 1,22-2,~x(13H, m),~.3.36 (lH, s); 9.19 (1H, 

Oxlme de la m6thyl-3 (hydroxy-1 cyolopentylk3 hexanone-2 (2). 

: Rdt-901; F-120-122’C (benx&e-hexane); IR v 
?$Cl$:7; 0i;;-:~6(:~,m), 

3260. 1627 om-‘i i?M ‘H 
1.08-1.29 (5H. q ).mff36-2,0 (13H, m), 4.89-6.28 (2H, s): m/e: 

, - 

Oxlme de la mbthyl-3 phanyl-4 (hydroxy-1 cyclopentylk3 butanone-2 (a). 

Rdt-c)O$ : Syn: F-112-114°C (Ither-pentane); IR v 390, 1602, 1581, 1631, 756, 705 om-'8 
RI44 H (CDCl 1: 6 1,04 (3H.s). 1.36-2.11 (11 Hm)?s,49 et 4,36 (lH), 6.39-6.94 (2H. s), 7,31 
(5H, s); m/e! 243, 160 (lo@). 

Antii F-128-13o’c (Bther pentane): IR 6 3420 et 3208). 1600, 1580, 1632, 758 cm-‘; 
RW H (CDC~ ): 6 1,08 (3H, s). 1,27-2rl?atll H, m). 2.46-3.83 (2H q>, 4.2-6.4 (1R. s): 
7,29 (5H, sj38-9,4 (1H); m/e: 261, 262, 243, 160 (1001). 
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Oxime de 1'6thyl-3 (hydroxy-1 oyolopent.yl)-3 Dentanon* (121. 

Anti Rdt-851 F-84-86'C (6thw-psntane): IR u 3395, 3200, 1646 om-'; RHI ‘1 
(CDC1 1: b 0.92 (6H, t), 1.18-2.06 (15, 8) 3% (1H. s), 8.57 UH, 6): de: 196. 114 
(lOOS3. 

Oxime de l'Bthyl-3 (hydroxy-1 oyblopentyl)-3 hex6ne-5.one-2 (16). 

Anti: Rdt-801. F-75-77OC (&her-pentanr)i IR u 3398, 3198, 1636 oa-'; RW 'H 
(C~cl ): 6 0.72-1.09 (gi, t). 1.17-2.22 (13. m)?8,4k2,94 (2H. ml. 3.22-3.89 (1H. s), 
4,94-3.33 (2H, m), 5,67-6,28 (lH, ml, 7,1-8,5 (lH, s): m/e: 208, 207, 126 (10ol). 

Oxlme de l'&.hyl-3 (hydroxy-1 cyclopentyl)-3 heutanon-2 (171. 

Rdt-80s. s 
* 

: liquide visqueux; IR v 3302, 1625 om-'; RW'H (CDCl 1: 6 
0.72-1.08 H, m); 1,13-2.11 (19H, m~X5.0-7,&(2H, s): m/e: 224, 1143(100Sl. 
anti: liquide viaqueux; IR v 
m),l,ll-2.16 (19H. ml. 3.0-e35 

3320, 1632 cm ; RIM H (CDCl ): 6 0.7-1,07 (6H, 
(lR, sl, 7,9-9.5 (lR, s): m/a: 241, 224, 114 (lO0ll. 

Oxlme de la q 6thyl-2 ph6nyl-1 (hydroxy-1 oyolopsntyl)-2 propanone-1 (Is). 

*: Rdt-77%. F-117-119°C (benx&nspentsne); IR v 3222, 1610, 1578, 772, 706 cm-'; 
RM 'H (CDC13): 6 1.18 (6H. I) 1.44-2.16 (8H, ml, e&7,83 (7H, ml; m/e: 230, 229, 
163(100$). 

Action du dl(brcaaoagnesiol-1,5 pentane aur la trlm&.hyl-3.4.4 i3OxazOlOnw 

20 est 61~6 en praler. 

Dim6thyl-3.3 hydroxy-4 nonbne-8 one-2 s (l.Jl. 

Rdt-52%; F-107-llO°C (Bther-hexane); IR v 3210. 1647 cm-'; RI(N ’ (CDCl 1: 6 
1,21 (3H, sl, 1,25 (3H, s), 1,20-2.22 (9pd) 4 (lH, m), 4,9-5,2 (2H, m) 3.4-6.2 (3H, ml; m/e: 
112. 101 UOOS). 

Hydroxy-5 pentyl-5 trim6thyl-3.4.4 lsoxaxoli~~~-2 (20). 

RhN 'H (CDC13): 6 0,8-1.85 (17H, ml, 11,95 (3H, 
(100%). 

Rr6paratlon de spiroisoxazoline-2 trlsubstitu6es en 3.4.4. 

A 25 mL d'acfde sulfurique aoncentr6, on ajoute f~ 0% 0.03 mole d'oxime syn par 
petites portion3. lrpris 1 heure, on neutralyse et tralte de la fawn habitwlle. Le prodult 
brut est purlfib soit par distillation soit pr ohrmatographie. 

TrimBthyl-3.4.4 oxa-l aza-2 spiro[4.4]non&ne-2 (22). 

Rdt-671; Eb -52-55’Cl IR v 1610 p$'; 
1,44-1.80, t8e p,, 1.87 (3H,"tlf; RM 

m 'H (CDCl )I 6 1.04 (6H, 11, 

10; m/e: 167. (M , 18%) 58 (10011. 
C (CDC13): 164, 364,2 99.1 50.4, 32,1, 23.3, 20,6 

Dimkhyl-3.4 Bthyl-4 oxa-l aza-2 Spiro C4.41 nonhe- (2). 

Rdt-751; Eb -2-58-59'C v 16f2j cm-'; RMR 'H (CDCl 1: 6 0 86 (3H t.) 101 
(3H, 3) 1,2%?,91 (13H. ml% C (CDCl 1: 6 163.7: 99i53.4, i3.4: 3i.3. 10.8, 8.8: 
27.4, 23.1, 17,8 m/e: 181, 182, 152 (1001)! 

DimBthyl-3.4 n-propyl-4 oxa-l aza-2 spiro[4,41non8ne-2 (2). 

Rdt-68%; t 61-62': IR v 1620 cm-' R#l 'H (CDCl ):+j 
1,03 (3H, Q1S)21,1-l,46 (4H,%1, 1,48-1,94 (1lH, m); R&l 

0.72-0.98 (3H, m), 
C: 6 163,5. 99.1, 53.3, 37,4, 

32,2. 31.5. 10.7. 23.4, 23,1, 18,1, 17,6, 14,8. 190.7; tie 195. 82UDOS). 

Dimbthyl-3,4 (ph6nyl-1 m6thylP4 oxa-l aza-2 Spiro [4.4]nonbne-2 (25). 

Rdt-621; Eb -89-91'C; IR v 1601, 15&, 755, 7011 cm-' RMI 'H (CDCl 1: 6 
110 
R?iN " 

3H. s?:'s38 (3H. sl. l,wz2,22 (8H, ml, 2.54-3.07 (2H. q, J -13 d) 7,1-7,51 (5H, q ) 
Cf 6 164.5, 137.1, 130.5, 128.0. 126.6. 100.2. 54.2 33.1, #8. 23, .12,3, 15.8. e/e: 

243, 04 , 241), 91 (lOOI). 




