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The title reaction gives a mixture of four compounds A 2-cyclo-
hexylideneoxetane 1s 1nvoked as intermediary to accourt for the
unusual lactone formation

Les cyclopropylldénecyclanes_i_traltés par les acides m.chloro ou

p.nitroperbenzoiques conduisent exclusivement et avec des rendements & peu prés

s 1,2

quantitatifs & des spiro [3 n] alcancnes 2 '° Dans ce cas, le réactif attaque

la double liaison en donnant un époxyde de structure oxaspiropentanique dont
3,4

2y

le réarrangement en cyclobutanone est bien connu
L'oxydation des hydrocarbures 1 par l'acide peroxycarboximidigue
s el
(réactif de Payne ) fournit au contraire des mélanges plus complexes avec des

~ - 6 P
rendements souvent i1nférieurs & 60% (schéma TI)
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La régiochimie observée dans la réaction 1 — 3 est inhabituelle par
rapport & celle attendue dans l'hypothése ol 2 était le précurseur de 3 (voir

par exemple 2

et 7)pulsqu'on observe la formation d'oxa-2 spiro [4.n] alcanones
[IR film 1770 cm_l, RMNlH(CCl4)6 ppm 4,10(t.,J=7Hz,2H), 2,10(t.,2Hﬂ ce qui pose

un probléme d'ainterprétation.
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Dans le cas présent, 1l ne semble pas que les spirolactones 3 résultent d'une

oxydation ultérieure des cyclobutanones_z_par un excés de réactif. En effet

la réaction d'oxydation effectuée sur 2c dans des conditions opératoires iden-
tigques 3 celles utilisées lors du traitement des hydrocarbures_i_par le réac-

tif de Payne, donne comme unique produit l'oxa-1 spiro [4.5] décanone 6

[ 1R £20m: 1765 ® 1, raw 'miccl,) 6 ppm : 2,46(t.,J=8Hz,2m), 1,92 (t.,2n)] re-
sultant de la migration du carbone quaternaire dans une réaction de type Baey-
er-Villiger.

Il faudrait plutdt considérer que les composés 3 proviennent d'un
réarrangement au niveau de 1l'intermédiaire oxaspiropentanique formé transitoi-
rement . La possibilité d'ouverture par catalyse électrophile (CH3OH, NaHCO3),
devrait permettre une compétition entre divers réarrangements possibles i ce
stade de la réaction (schéma II) :

- transposition cyclopropylcarbinyle — cyclobutyle (équation a) qui reste pré-
pondérante

- transposition cyclopropylcarbinyle — homoallyle (équation b) avec formation
de cycloalkylidé&ne-2 ox&tannes 7 dont 1l'oxydation ultérieure conduirait aux

lactones 3

(CH2)n _— (CH?)n equation a

o 2

(CHyn /- [ (CH®:<C> équation b
7

o)

—

Ce point de vue est en accord avec 1l'expérience suivante (schéma III).
La synthése de 7"c, cycloalkylidéne-2 diméthyl-3,3 oxétanne [IR(CHC13): 1725,
955 cm™ Y, RMN 'H Sppm : 4,12(s.,2H), 1,9(m.,4H), 1,45 (m.,6H), 1,33(s.,6M)] a
été réalisée par cyclisation intramoléculaire de ZLE en milieu aprotique au
moyen de t.butylate de pota551um8 . L'oxydation de 7"c par le réactif de Payne
donne bien comme produit prancipal, la diméthyl-4,4 oxa-2 spiro [4.5] décanone
3'c (rdt 42%) [IRfilm . 1770 cm *, RMN 1H(cnc13) § ppm : 4,18(d.d ,J=2Hz,
J'=0,8Hz), l,O8(s.,6H)] . I1 se forme é&galement l'lsomére_ﬁ_(rdt 8%) [IR(CHC13)
1745 cm_l; RMN lH(CDC13) § ppm . 3,78(s.,2H), 1,10(s.,6H)] et une proportion
non négligeable de 7"c se transpose en cyclobutanone 2'c (10%).

La présence des lactames 4 parmi les produits d'oxydation des hydro-
carbures.i_pourralt étre liée 3 la formation d'ammoniac a partir du benzamide
sous produit de la réaction. Comme 1l'indique le schéma IV, on peut interpréter
la formation des lactames [IRfllm: 3380, 1767, 1310 cm_l; RMN lH(CDC13)

§ ppm : 2,65(t.,J=7Hz,2H), 2,08(t.,2H)] comme ré&sultant de 1l'oxydation d'une
entité cyclobutanone-imine en oxaziridine, cette derniére s'ouvrant ensuite

de fagon analogue & un oxaspiropentane . Il est connu, en effet, que les 1imines
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schéma III
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s'oxydent facilement en oxaziridines sous l'action des acides perbenzoiques?

De fait, la N-isopropyl spiro [3.5] nonanone-imine ji [IR fiilm- 1705
1340, 1360, 1370 cm ', RMN lH(CDCl3)6 ppm : 3,40 (hept.,J=6Hz, 1H), 2,8(t.,J=7
Hz, 2H), 1,76(t ,2H)] oxydée selon Payne donne le spirolactame lg (rdt: 10%)
[1Rf1lm: 1762, 1385, 1360, 1350 cm™'; RMN 'H(CDC1,) § ppm : 3,80 (hept.,J=6Hz,1H)
2,58(t., 2H), 1,22(d., 3H), 1,28(d ,3H)] 3 cOté de la cétone Esvrésultant de

1'hydrolyse de l'imine 9 (75%).

schéma IV

(CH,), N NH
(CH2) _NH_3_’ (CHz)n Payne \/ 4 \_(I))
Il “H
2 l
(CHQ)n H
<o
1\Pr
Payne NI 4
——————— —_—
4 =0

1l
N P

9 10

- Enfin, c'est également le clivage par l'ammoniac de l'unité époxy-
digue des oxaspiropentanes formés transitoirement qui conduit aux amino-al-
cools 5 [IR(CHC13): 3580, 3330, 3040 cm_l, RMN lH(CDC13) § ppm : 0,70(s. élar-
gy, 4H), 7,22 & 7,60(m., 2H)] . Leur structure a été confirmée par clivage ba-
sique en amino-l1 propionyl-1 cyclanes. La régiosélectivité de l'attaque sur 1°'
époxyde est totale et se produit toujours du cbté du grand cycle.

L'oxydation des hydrocarbures 1 par le réactif de Payne constitue par
la diversité des composés formés une réaction intéressante: les spirolactones
i_possédent une structure non accessible par une réaction de Baeyer-Villiger et,
dans la mesure ot les rendements seront optimisés, cette méthode d'oxydation
pourrait permettre l'accés & des produits dont la synthése ne semble pas é&vi-
dente par ailleurs.
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