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On sait qua le r&arrangement des dpoxydes de cyolooldfinas en ccmpos6a 
oarbonylds conduit aussi, a cl%8 des oyolanones correspondantes, aux cyclane- 
oarboxalddhydes et parfois aux cycloalcoylcetones rkiltant d'une regression 
de cycle (1) (void (2) pour des examples rdcents). Etonnes de constater qu'un 
seul oxyde de cyolobutene (VIb) est ddcrit dans la litt&ature (3) (a notre 
oonuaissence, l'orydation du cyclobutkne a et6 &udi& cinetiquement (4) 
mais l'oxyde du cyclobutbne lui-mkme n'a jsmais etd d&rit)nous nous aoimnes 
proposh de preparer quelquss composis de ce type pour en Studier la etabflit6 
et les soumettre al'aotion de quelques acides. 

Le cyclobutene (Ia) a &6 obtenu par la methode clasaique (5.6) 1 les 
mkhyl-1 cyolobutbne (IIa), dimdthyl-1,4 cyclobutene (IVa) et dimdthyl-1,3 
cyolobutene (Va) par isorkisation aloeline des mkthylenecyclobutsnes corres- 
pondsnts comme elle est donnbe (7) pour IIa ) et le dim&hyl-1,2 cyolobutkne 
(IIIa) par irradiation du dim&hylG,3 butadiene-1,3 selon (8). 

Les olbfinee non d&rites jusqu'ici : IVa et Va donnent en RXN (12) f 
IVa z protons CH:. : -kR-CH, ?8,9C (d)(J I 7 cps) 8 &CH, %3S (m) ; 

protons du cycle I ?Ha-FH deux multiplete culminsnt a 7,40 et 8,lO 1 
proton oldfinique I 4.41 (m). 
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Va : protons CH, I 4%CHI t 8,91 (d)(J : 7 aps) 8 =b-CHa '3,34 (m) 8 
protons du cycle :-CHZ- hH- deux multiplets culminant & 7.31 et 8.07; 
proton olefinique I 4,29 (m). 

Lea cinq oldfines oi-desms ont &tS ~porydh par l'acide perbensoTque 
en solution dsns CH&la (pour Ia) ou CHClr (pour IIa bVa) i les rendements 
sent ~oisina de 70 '/ . 

On a iaolk par distillation puis CPV les ipoxydes &able& suivsnts : 
l*B~ow-1.2 csrclobutsne (Ib)(quatre protons (CH.)? : mltiplet entre 7,70 et 
8,50 cu?&nsnt h 8,Ol 8 deux protons tertiaires ii r 6,31 (d)(J : 2 cps)) ; 
le t -B w (II%) (protons CH, 8 r&56 (s) i protons 

(%)S : multiplet entre 8,00 et 8,50 cuhinant B 8,17 8 proton tertisire I 
t 6,39 (d)(.J I 2,5 cps)) et le dim8thvl_1.2 (II?%) 
(protons CHS : 't 8,64 (s) 8 (CHa). 3 multiplet en'cre 8,00 et 8,45 cuhinmt 

B 8,24). 
Par oontre les dU&hyl-1.4 et-l,3 Epoxy-1,2 cyclobutanes (IVb et Vb) ne 

peuvent (Itre isol& CBT ils se rhmmgent spontmhent et lews spectres de 
RMI? ont BtB enregistr6s directemnt dsns le milieu rhtionnel. Ces spectres 
montrent dsnu lea deux oas la presence en proportions voisines des deux iso- 
nibma ois et trans. 

Ces ~po~yolobutanes en solution dens CHCl. ont dtb mis en prhsenoe 
d'aoidmprot,oniques forts (ClH (Ib) ou SO& (IIb h Vb)) et d'aoides de Lewis 
(AEh notamment) htmphature ordinsire. 

Les rhltats sont rassemblh dam la table ainsi que oeux obtenus par 
Criegee et Noll (3) B partir du t&ram&hyl-1,2,3,4 cyclobuth (VIa). 

Lea produits de r&rmngement apontd des Bpoxydes IVb et Vb et leurs 
proportions sent les &es que ceux obterms par action de AlClr. 
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TABLE 
Alddhvdes et c&ones obtenus par r&rran%emant des Qporydes de cyolobut8nes. 

Ald&ydes* et c&ones obtermes avec : 

yclobutknes Epwdes les acides protoniques les acides de Lewis 
(SO& OuclH) (AlCl,) 

fl 10 D-CR0 c-00 + 0-0 

. . 
. * * ; roo- p<;O GCHO 40 

IIa IIb (stable) 
100% 70 '!0 307. 

' II!$!le) P' IIIa 100% tilooY 0 

uti 
kc": +Q 

50:'. ois 

Via VTt, 
(stable) 

73'/. 27% 

* Les 7 indiqu& sont les proportions, les rendements globaux &act voisina 
de 70% 

e Selcn Zriege% et No11 (3). 
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Parmi les @rodWits de rd arrangement obtenus,la di.m&hyl-2,3 cyulobuta- 
none (M seul isomkre vrsisemblablement trans), les dim&hylG?,4 cyclobnta- 
nones cis et trans (non s&x&es) sinsi que les dimdtbyl-1,2 cyclopropsne- 
carboxalddhydes n'dtaient pas oonnus jusqu'alors . Lea dimdthyl-1,2 cyclo- 
propanecarboxa.ld&ydes cis et trans ant 6th edpar& par CPV et identifide 
par passage aux esters mdtbyliques dent les speotres de RNN ont 6td compards 
aveo ceuz ddcrix parVanHaukenetAinei&t (9). 
Dimdthsl~.'i ovl& (un reulisom8re,vraisemblablernenttrans) 

v(C_+lm)l772 om-' ) h ~~Obaums 293,2 ny (6 t 28). 

protons CHS I CBS, 'b'8,88 (d)(J t 7,5 cps) ; CHJ~~ 8,65 (d)(J : 7,5 ops) ; 
protons du cyale : Ix *_&h-h_ deux multiplets oulminwt B 7,19 et 8,00. 

D.N.P. t F 106 - 108' 8 1 =;I ?64,1 7 (0 t 20 650). 

Dimdthvl-;!.4 csc~g (ois + trans, non &pa&es) 

v(C,)(fti) lY?O om-' 6 1 g;Oherane 295,5 y ( ( : 27,5). 

protons CHB I deux doublets (isom8res cis et trans)r 8&l (J I 7,5 ops) 
(aire 65%) et x 8.88 (J I 7,5 cps) (airs 35%) 8 protons du cyule t 
-b H-CEn-bH- dmu multiplets culminant & 6,75 et 8,21. 
D.N.P. I F l23-l27*, x ZB 364,4 uql (e I 21 700). 

CYClODrOD~eC~boXdddhYde transdimet hvl-1.2 

V(Wl)(fFLP) lEB2 OmN' i '(C-H cyclopropyle) 3C75 cm-' ' '(C-H sldehgaique) 

2730 et 2835 oh' ; n z;tsne 288,3 4 (P I 6,35). 

proton slddbyd1qu.e : 'C 0,79 (s) 8 autres protons : massif de 8,55 A 9,13 

cuzminanf B 8,79 . 
D.N.P. I F 1.50 -151. 4 AZ8 370.3 m/z (L: 15 000). 

9 *Q Bt -- 2 

v(Clo)(fF1") '* 700 csam' i '(C-H cyolopropy1e)3070 UQ-' ; '(C-H ald&dique) 
2 720 et 2 @;! cm-' 8 x z;tane280,9 4 (L I 20,9). 

proton alddhydique t p 1,39 (II) 5 autres protons t deur massifs de 8,34 B 9.06 
(oulminant A 3,8l)et de 9,33 B 9.60 ( ouJAnant B 9,47). 
D.N.P. 8 F 18D -181' r;\gy 37X.0 my (E: 25 400). 
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En conclusion, bien que n'apperaissent pas de relations pr&ises entre 
la structure dea Cpoxyoyclobutanes et lea pro&its de transposition qu'ils 
donnent par action des acides, on doit noter l'extr&ne facilite de regression 
de cycle aveo les acides protoniques notamment, comperativement & celle 
observee a pertir de leurs homologues superieurs : Cpoxycyclohexanes et 
eporycyclopentanes (1) . 

Cette rdgression de cycle extrdmement facile des Bpoxycyclobutanes est 
a rapprooher de celle, toute aussi importante, des halog&ocyclobutanones 
en acidee cyclopropanecerboryliques par transposition de Favorski (10,ll). 
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