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On sait que le réarrangement des époxydes de cyclooléfines en composés
carbonylés conduit aussi, & c8té des cyclanones correspondantes, aux cyclane-
carboxaldéhydes et parfois aux cycloalcoylecétones résultant d'une régression
de cycle (1) (voir (2) pour des exemples récents), Etonnés de constater qu'un
seul oxyde de cyclobutdne (VIb) est décrit dans la littérature (3) (i notre
connaissance, 1'oxydation du cyclobuténe a été étudide cinétiquement (4)
mais 1'oxyde du cyclobutine lui-méme n'a jamais &té décrit)nous nous sommes
proposé de préparer quelques composés de ce type pour en étudier la stabilité
et los soumetire & l'action de guelques acides,

Le cyclobutdne (Ia) a été obtenu par la méthode clasmique (5,6) g les
méthyl~l cyclobutdne (IIa), diméthyl-l,4 cyclobutine (IVa) et diméthyl-l,3
cyclobuténe (Va) par isomérisation alcaline des méthylénecyclobutanes corres~
pondants comme elle est domnée (7) pour IIa j et le diméthyl-1,2 cyclobuténe
(IIIa) par irradiation du diméthyl-2,3 butadidne-1,3 selon (8),

Les oléfines non déecrites jusqu'ici : IVa et Va donnent en RMN (12)
TVa : protoms CHs : ~CH~ CH> 78,90 ()(7 1 7 cps) 5 <C—CHs 8,38 (n) 3

protons du cycle : ?Hn-—?H deux multiplets culminant & 7,40 et 8,10
proton oléfinique 5 4,41 (m).
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Va : protons CHs : Lr-cEs ¥ 8,91 (a)(J : 7 eps) == CHs 8,34 (m) 3
protons du cycle : =CHz ~ ('IB- deux multiplets culminant & 7,31 et 8,073
proton oléfinique : 4,29 (m),

Les cing oléfines ci-dessus ont £té époxydées par l'acide perbenzoIque
en solution dans CHaCla (pour Ia) ou CHCls; (pour IIa & Va) ; les rendements
sont voisina de 70 ¥. .

On a isolé par distillation puis CPV les époxydes gtgbles suivants :
1'époxy-1,2 cyclobutane (1v)(quatre protons (CHz)a : multiplet entre T470 et
8,50 culminant & 8,01 j deux protons tertisires & ¥ 6,31 (a)(J 1 2 eps)) 3
le méthyl~l époxy-1,2 cyclobutane (ITb) {protons CHs : ¥ 8,56 (s) ; protons
(CH3)s : multiplet entre 8,00 et 8,50 culminant & 8,17 ; proton tertiaire :
T 6,39 (a){J ¢ 2,5 cpe)) et le diméthyl-1,2 époxy-1,2 cyclobutans (IITb)
(protons CH; : T 8,64 (8) 3 (CHa)z : multiplet entre 8,00 et 8,45 culminant
3 8,24),

Par contre les diméthyl-l,4 et-1,3 époxy-l,2 cyclobutanes (I et Vo) ne
peuvent 8tre imolés car ils se réarrangent spontanément et leurs spectres de
RMN ont été enregistrés directement dans le milieu réactionnel, Ces spectres
montrent dans les deux cas la présence en proportions voiasinea des deux iso~
méres cis et trans,

Ces époxycyclobutanes en solution dans CHCls ont été mis en présence
d'acidesprotoniques forts (C1H (Ib) ou SO.Ha (IIb & Vb)) et d'acides de Lewis
(A1C15 notamment) & température ordinaire,

Les résultats sont rassemblés dans la table ainsi que ceux obtenus par
Criegee et Noll (3) & partir du tétraméthyl-1,2,3,4 cyclobutine (via).

Lea produits de réarrangement spontané des époxydes IVb et Vb et leurs
proportions sont les mfmes que ceux obtenus par action de AlCls,
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TABLE
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Aldéhydes et cétones obtenus par réarrangement des époxydes de cyolobutdnes.

les scides protonigues

Aldénydes® et cétones®

obtenues avec :

les acides de Lewis

Cyclobuténes | Epoxydes (S0.Ha ou C1H) (A1C1,)
0 [2] D [P O
Ia Ib (stable) 100% %59,
CHO
0| <™ |BX< <}
0
Ila ITb (stable) 1007, 0%, 309,
0 0
o | N
IIla N II1Ib(stable) 100%, 100%.
m 50 % ois
Wa o .
(instable) 20° trans 30% (trans)
HO
. 0
0 35% cis
359 trans 15% cis
Va ™ cis 15 [tra.ns ei
30°%. +
(instable) trans tra.na
= = ) =
1K Py
0 +
Via vIb 3% 277.
(stable)

= Les % indiqués sout les proportions, les rendements globaux étant voisins
de 70%
=m Selon Criegee et Noll (3).
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Parmi les groduits de réarrangement obtenus,la diméthyl~-2,3 cyclobuta-
none (un seul iscmdre vraisemblablement trans), les diméthyl-2,4 cyclobuta-
nones cis et trsns (non séparées) ainsi que les diméthyl-l,2 cyclopropane-
carboxaldéhydes n'étaient pas connus jusqu'alors . Les diméthyl-l,2 cyclo—
propanecarboxaldéhydes cis et trans ont été séparés par CPV et identifiés
par passage aux esters méthyliques dont les spectres de RMN ont été comparés
avec ceux décris par Van Hauken et Rinehart (9).

Diméthyl-2,3 oyslobutanone (un seul isomdre, vraisemblablement trans)

V(cuo)(Film) 1772 et 5 A Syclohezans  293,2 mp (€ 1 28).

protons CHy ¢ CHsy T 8,88 (a)(J 1 7,5 cps) 3 cHsg T 8,65 ()7 : 7,5 cps) 3
protons du cycle : &Ha—(‘fﬂ ~bH- deux multiplets culminant & 7,19 et 8,00,

DN, t F 106 -208" 5k Chot® 3640 m (e s 20 650),

Diméthyl-2,4 oyclobutanone (cis + trans, non séparées)
Y(ce0)(£4ln) 1770 on~t 5 ) STCIOREIS o5 5 py (¢ 4 27,5).

protons CH» : deux doublets (isomires cis et trans)? 8,81 (J : 7,5 ops)
{aire 65%.) et T 8,88 (J 3 7,5 cps) (aire 35%.) § protons du cycle :
-(IfE-C'Ha-é'H-— deur multiplets culminant & 6,75 et 8,21.

. CHC1
DN, ¢ F 123-127° 3 A " 364,4 wp (€1 21 700).

trans diméthyl-l,2 cyclopropenecarboxaldéhyde

- -1
¥(ca0)(T11m) 2682 e@™* § V(o g overonmopyre) 3015 S ¥ V(o sladnydique)

2730 ok 2835 ou™' § & T2 2883 m (&4 6,35).
proton aldéhydique : ¥ 0,79 (8) j autres protons : massif de 8,55 & 9,13

culminant & 8,79 .,
. CHC1
D.NP, tF 150 - 151° lm.’ 370,53 mp (&1 15 000),

éthyl.-1,2 1opro bo;
N -t 1
¥(ca0){FLIm) 2 700 @™ § V(o g oo onropy1e)070 ' 8 V(o g a1aénydique)
2 720 et 2 822 ow* )\i:g“t‘n‘zeo,‘z m (&:20,9).

proton aldéhydique ¢ ¥ 1,39 (s) ; autres protons : deux massifs de 8,34 & 9,06
(culminant & 3,81)et de 9,33 & 9,60 (culminant & 9,47).
DN,P, ¢ F 180 - 18° 3 A S5 371 0 mp (€1 25 400).
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En conclusion, bien que n'apparaissent pas de relations précises entre
la structure des époxycyclobutanes et les produits de transposition qu'ils
donnent par action des acides, on doit noter l'extréme facilité de régression
de cycle avec les acides protoniques notamment, comparativement & celle
observée & partir de leurs homologues supérieurs : époxycyclohexanes et
époxycyclopentanes (1) .

Cette régression de cycle extrémement facile des époxycyclobutanes est
& rapprocher de celle, toute aussi importante, des halogénocyclobutanones

en acides cyclopropanecarboxyliques par transposition de Favorski (10,11),

2,
3.
4,
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