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The title reactjon gives a mixture of four compounds A Z-cyclo- 

hexylideneoxetane 1s invoked as intermediary to accourt for the 

unusual lactone formatlon 

Les cyclopropylidenecyclanes 1 trartgs par les acrdes m.chloro ou - 
p.nrtroperbenzoiques condulsent exclusrvement et avec des rendements 5 peu pres 

quantltatlfs 2 des Spiro [3 n] alcanones 21'2 Dans ce cas, le reactif attaque 

la double lrarson en donnant un epoxyde de structure oxasprropentanrque dont 

le rearrangement en cyclobutanone est bren connu 
2,3,4 

L'oxydatlon des hydrocarbures 1 par l'aclde peroxycarboxrmrdrque - 
(reactif de Payne> )fournlt au contraire des melanges plus complexes 

rendements souvent rnferreurs a 60s6 (schema I) 

avec des 

PhCN , Ii.202 ,cH30H 
. 

Nanco3 

n=1,2,3,4 

la lb lc Id _I-)-*- 

2c 
PhCN , H202, CH30H 

NaHC O3 

6 

La regrochrmre observge dans la reaction 1 -3 est rnhabrtuelle par -- 
rapport a celle attendue dans l'hypothese oii 2 &tart le precurseur de 3 (voir - 
par exemple * et ' )puisqu'on observe la formation d'oxa-2 Spiro 4.n 

[ 
IR film 1770 cm-l, RMN1H(CC14)6 ppm 4,10(t.,J=7Hz,2H), 2,10ct., 

L,)] lalcanones 

ce qur pose 

un probleme d'lnterpretatlon. 
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Dans le cas prgsent, 11 ne semble pas que les splrolactones 3 resultent d'une - 
oxydatlon ulterleure des cyclobutanones 2 par un excGs de rCactlf. En effet - 
la r&actlon d'oxydatlon effectuGe sur 2c dans des condltlons opgratolres Iden- - 
tlques 2 celles utllisees lors du traltement des hydrocarbures 1 par le reac- 

tif de Payne, donne comme unique product l'oxa-1 Spiro [4.5] dgznone d 

[ IR film: 1765 cm ' , RMN 'H(CC14) 6 ppm : 2,46(t.,J=8Hz,2H), 1,92(t., 2H)] r& 

sultant de la migration du carbone quaternaire dans une r&actlon de type Baey- 

er-Villiger. 

11 faudrait plutBt conslderer que les composes 3 provlennent d'un - 
rearrangement au niveau de 1'lntermGdlalre oxaspiropentanlque form6 transltol- 

rement . La possibllite d'ouverture par catalyse Glectrophlle (CH30H, NaHC03), 

devralt permettre une comp&ltlon entre divers rearrangements posslbles 2 ce 

stade de la r&actlon (schema II) : 

- transposition cyclopropylcarblnyle - cyclobutyle (&quation a) qui reste pr& 

ponderante 

- transposition cyclopropylcarblnyle - homoallyle (Equation b) avec formation 

de cycloalkylldGne-2 ox&tannes 7 dont l'oxydation ultgrleure condulralt aux - 
lactones 3 - 

- 

Ce point de vue est en accord avec l'exp&rience sulvante (sch&ma III). 

La synthgse de 7Lc, cycloalkylidSne-2 dimGthyl-3,3 oxetanne 

955 cm-', RMN 'H Gppm 
[ 
IR(CHC13): 1725, 

: 4,12(s.,2H), 1,9(m.,4H), 1,45(m.,6H), 1,33(s .,6H)] a 

dt6 rGallsGe par cycllsatlon lntramol&zulalre de 7'c en milieu aprotlque au 
8 - 

moyen de t.butylate de potassium . L'oxydatlon de 7"~ par le rGactlf de Payne 

donne blen comme product principal, la dlm&hyl-4,4La-2 splro [4.5] decanone 

3'c (rdt 42%) [IRfilm . 1770 cm-', RMN 'H(CDCl3) 6 ppm : 4,18(d.d ,J=2Hz, - 
J'=0,8Hz), 1,08(s., 6H)] . 11 se forme &galement l'lsomGreL(rdt 8%) [IR(CHC13) 

1745 cm-'; RMN 'H(CDCl3) 6 ppm . 3,78(s.,2H), l,lO(s .,6H)] et une proportion 

non nggligeable de 7"~ se transpose en cyclobutanone 2'c (10%). - - 
La pr&sence des lactames 4 parmi les products d'oxydatlon des hydro- - 

carbures 1 pourralt etre lige 2 la formation d'ammonlac 2 partir du benzamide - 
sous product de la rbactlon. Comme l'indlque le sch&ma IV, on peut interpreter 

la formation des lactames c IRfilm: 3380, 1767, 1310 cm-'; RMN 'H(CDC13) 

6 ppm : 2,65(t.,J=7Hz,2H), 2,08(t .,2H)] comme rgsultant de l'oxydatlon d'une 

entite cyclobutanone-imine en oxazlrldlne, cette dernlere s'ouvrant ensuite 

de faGon analogue 2 un oxasplropentane . 11 est connu, en effet, que les lmlnes 
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schema III 

t BuO- K+ * 
OTs 

7: - 

05 - - 0 

7c’ ’ 

3: - 

82 - 

26 - 

l'hydrolyse de l'rmlne 9 (75%). - 

schema IV 

s'oxydent facrlement en oxazlrldrnes sous l'actlon des acrdes perbenzoiques? 

De fart, la N-Isopropyl Spiro [3.5] nonanone-imrne9 [IR film. 1705 

1340, 1360, 1370 cm-', RMN 'H(CDC13)6 ppm : 3,40(hept.,J=6Hz, lH), 2,8(t.,J=7 

Hz, 2H), 1,76(t ,4 oxyd&e selon Payne donne le spirolactame 10 (rdt: 10%) 

[ IRfilm: 1762, 1385, 1360, 1350 cm-'; RMN 
1 

- 
H(CDC13) 6 ppm : 3,80(hept.,J=6Hz,lH) 

2,58(t., 2H), 1,22(d., 3H), 1,28(d ,3H)] a c6t6 de la c&one 2c resultant de - 

09 Payne Ii -a : 10 

N 
9 

--IPr 
10 - 

v ;3 

Enfln, c'est Cgalement le clrvage par l'anunoniac de l'unite epoxy- 

drque des oxasprropentanes formes transrtorrement qur conduit aux amrno-al- 

cools 5 : 0,7O(s. elar- - [ 
IR(CHC13): 3580, 3330, 3040 cm-', RMN 1H(CDC13) 6 ppm 

gl, 4H), 7,22 2 7,60(m., 2H)] . Leur structure a et6 confirm&e par clivage ba- 

sique en amino-l propronyl-1 cyclanes. La regioselectrvrte de l'attaque sur 1' 

epoxyde est totale et se product tou3ours du cBt& du grand cycle. 

L'oxydatlon des hydrocarbures 1 par le reactif de Payne constitue par 

la drversrte des composes form&s une reaction rnteressante: les sprrolactones 

3 possedent une structure non accessible par une reaction de Baeyer-Villager et, 

dans la mesure 00 les rendements seront optrmrses, cette methode d'oxydatron 

pourrart permettre l'acces a des products dont la synthese ne semble pas Bvi- 

dente par arlleurs. 
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