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dee composds oyclopropsniques en oyolobutaniquee et vice versa, du 

mettant en jeu un ion carbonium, sent nombreux. On oonnait aussi, bien qu'ile aoient plus rares, 

dea rkrrangementa par ca.rb&ne et par radical libre. Pour une revue, voir (1). 

Quelques r+essions de cycle du type A -w B, t&s facilea et B haut rendement,ont dt6 

constatdee dana ce laboratoire, a savoir : celle des bromo-2 cyclobutanones en acides cyclopro- 

paneoarboxyliques ou d&iv& par action de reactifs basiques (2), celle des m&es bromoodtones 

en acides cyclopropsnecarboxyliques par action de l'eau seule (2,3 ), celle des &wycyulobutanes 

en cyolopropylc&ones ou en cyolopropsneformald&ydea apparaisssnt spontsn~ment ou par catalyse 

acide (4). Le nouveau type de r&ression de cycle AAB, objet de cette communication, est. oelui 

qui apparait par chauffage mod& des a&ala de brom+2 cyclobutanones. 

Les a&ala de la bromo-2 cyclobutanone L sent aisdment pAper&, selon un proodd 

&n&al ddcrit (5)(6) , par bronmtion direate de la cyclobutanone dane l'alcool primaire ohoiei. 

Par simple chauffage, de prdf&ence en tube scell6, ils sont convertis quentitativement en l'ester 

oyclopropanecarboxylique correspondant. 

Le dim&hylc&al 2 et le dibensylcdtal& ohauff& a 200. pendant 30 mn (conditions 

optimales pour une &action totsle), sont transform& respeotivement en les cyclopropanecarbory- 

late8 de m&hyle 2 et de benzyle 5 et en les bromures correspondanta, taus composds aiadment iden- 

tifl& par oomparaison aver des hohantillons authentiques. Mais la transformation du dimethylodtal 

2 commence & des tempdratures moins &e&es que oelle du dibenaylc&al~ 8 chauffe b 100. pendant 

6 heures, le premier est converti B 36%. alors que le deuxibme ne l'est qu'8.27.. 
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Le dioxolanne 4, chauffd Q. 200. pendant 3 minutes seulement, est entikrement converti 

en un produit unique cette fois : le cyclopropanecsrbo~late de bromoS Bthyle 1 (la distillation 

de 4 ndoessite WI vide poussd (Ebo,a< : 25') et, par snalyse sur oolonne WV, il est r&x-ran& 

compl&ement) ) le speotre de Ml'? du produit de thermolyse prdsente bien les deux multiplets atten- 

dus pour les protons du cycle ayclopropanique : B 6 0,93 ppm (alre 4) et 1,65 ppm (aire 1) et lea 

deux triplets symdtriques du syetkme AnBe des mdthyl??nes de la aharne : B 6 3,47 ppm et 4,35 ppm 

(JAB r 6 Hz) 8 par saponification, il donne l'acide cyclopropanecarboxylique. La regression de 4 

estaumoins dix fois plus rapide, a 200. , que celle de 2 et 2 8 msis elle est plus lente, a lOC*, 

que aelle de 2 8 aprbs 6 heures B cette tempdrature l'acktal Anlest converti qu'8 14%. 

Tout comme le rdsrrangement Chermique, rdaemment signsld (7), du dimdthylodtal de deux 

d&iv& de la norbornadi&one, la rdgression de cycle dea acdtsls de la bromo-2 cyclobutanone im- 

plique la rupture d*une liaison W favorisde par la prkence d'un graupe suffisamment gleatro- 

attracteur I ici un brome. Msis ~11 autre dldment favorable semble intervenir, a savoir l'inaptitude 

de tels d&iv& bromds ayclobutaniques B subir des rdaotians d~dlimination (voir par ex. (2)). 

En effet, aette transposition thermique apparait spdcifique de la skie cyalobutanique 2 

des tentatives d'extension aux a&ala bromds analogues, en Cs, en Ce, ou a uhaztne ouverte, n'ont 

conduit qu'a des ddgradations diverses. 

La difference de comportement entre le d.im&hylcital 2 et le dibensyladtel 2 cadre msl 

avea l'effet stabilisant attendu d'un ph&yle sup la naissance d%ne oharge positive sur un carbo- 

ne voisin, bien qukn effet stdrique important, dans 2, puisse &re responsable de sa relative 

inertie par rapport ZrZ,. 11 semble clair cependant que le processus initial du mktnisme proposal 

(a) est apparent4 B ceux qui president & la rdgression de cycle des bromocyclobutsnones en milieu 

basique (b)(psr RO'-'), ou par l'eau seule (a), de m&me qu'a celle d&s dpoxycyclobutanes (d). 
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Un tel mdcanimne (a) eat probablement concertd 8 c'est du mains ce que semble indiquer 

la formation unique et qusntitative du cyclopropanecsrboxylate de bromo-2 kthyle 1 , a psrtir du 

dioxolanne 4. 
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