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On sait que la simple bromation du bis-(trimethylsiloxykl ,2 cyclobutene donne la 

cyclobutanedione-1,2 1. (l), tandis que l’hydrolyse conduit b l’acyldine correspondante 2 (2). 

A partir de tels composes, maintenant d’acces facile (31, il est aise d’explorer le domaine peu 

connu des cyclobutanediols-1,2 notamment des monocycliques (4). 
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L’objet de cette communication est de decrire la preparation directe de tels diols 

simples, h partir de la dione 1 et de l’acyldine 2, et des reactifs de Grignard ou de LiAlH,, 

(par la methode classique, mais, apres hydrolyse , le diol est extrait en continu par CHzClz - 

les rendements avoisinent SO%), d’en determiner la stereochimie et de montrer qu’on peut 

les deshydrater, soit en cyclobutanones , soit en composes cyclopropylcarbonyles . 

La reduction de l’acylo’ine 2 par LiAlH, conduit au melange des cis et trans cyclobu- 

tanediols-1,2 3 et 4 c-50/ 50) deja decrits (4). A partir de l’acylolne 2 (une mole), de 

IMgCH, et BrMgCzFI s (2 moles), on obtient respectivement le methyl-l- et l’ethyl-1 cyclobu- 

tanediol-1 ,2 & et 2; a partir de la dione 1_ (une mole) et des m@mes reactifs de Grignard 

(2 moles), on obtient respectivement le dimethyl- ,2- et le diethyl-1,2 cyclobutanediol-1,2 &I 

et a; a notre connaissance, ces quatre diols n’ont pas encore 6th decrits. 
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La stereochimie cis de tous ces diols (sauf 4) est Ctablie notamment par leur spec- - 

tre IR dans Ccl,, qui comporte les trois bandes 2)0-H 
attendues vers 3635, 3580 et 3410- 

3450 cm-l, cette derniere (OH lie “inter”) seule disparaissant par dilution. 

Le comportement de ces cyclobutanediols a CtC examine : a> dans la simple distilla- 

tion-, b) par chauffage dans le benzene en presence d’acide p-toluene sulfonique avec elimina- 

tion de l’eau form&e, c> par chauffage en tube scelle. Voir tableau. 

form&s dans la deshydratation de cyclobutanediols-1,2. 
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Sous vide pousse, les six diols bouillent ii : 3 750/0,01 mm ; 4 80s/0,01 mm ; 

& 46”/0,01 mm ; 5b 580/0,01 mm ; & 600/0,05 mm ; & 65O/O,Ol mm. Sous - 

760 mm, la distillation des quatre premiers (~1800) a lieu sans decomposition ; celle 

des deux derniers 6a et & (d&s 900) donne les cyclobutanones correspondantes 12 et 14 - 

avec de l’eau. 

* *Mises ii part les reactions k-3 et & -15, le compose 

cyclopropylcarbonyle forme est plus ou moins accompagne du 

c&al. correspondant dont la formation apparah surtout en fin 

de reaction. R = CZH5, CHs ou H 
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a> Ces diols sont tous distillables sous vide poussC. Les diols 3 et 4 et les monoalkyl- 

diols 5a et 5b sont meme distillables sous la pression ordinaire. - - Par contre, les dialkyldiois 

6a et 6b subissent alors la deshydratation - - ; le premier 6a conduit a la seule dimethyl-2,2 - 

cyclobutanone 12 (Rdt >90%> ce qui constitue de beaucoup la meilleure synthese de celle-ci 

(pour comparaison voir (5)) ; le deuxieme 6b conduit a la diethyl-2,2 cyclobutanone 14, - 

accompagnee alors de la c&one de regression de cycle : l’ethyl-ethylcyclopropyl-c&one 15. 

b) La deshydratation acide du melange 3 + 4 conduit au seul produit de regression possi- 

ble : le cyclopropanecarboxaldehyde 2 (66%>, accompagne de l’acetal forme avec les deux 

diols isomeres (RMN). Trait& dans les mtmes conditions, les monoalkyldiols 5a et 5b - - 

donnent les deux produits de regression : le methylcyclopropanecarboxaldehyde 8 (70%) et 

la mCthylcyclopropylcCtone 2 (30%) b partir de g, l’ethylcyclopropanecarboxaldehyde~ 

(50%) et 1’ethylcyclopropylcCtone 11 (50%) a partir de 2. Dans les deux cas, la formation 

d’une trace de methyl-2 (et d’ethyl-2) cyclobutanone est decelable par les spectres IR. La 

deshydratation acide des dialkyldiols 6a et 6b est par contre univoque et d’un net inter-St du - - 
point de vue preparatif : le seul produit forme est le produit de regression : la methyl-me- 

thylcyclopropyl-c&one lJ B partir de & et l’ethyl-Pthylcyclopropyl-c&one 15 a partir de & 

(Rdts ,,‘90%). 

c> Le chauffage des monoalkyldiols 5a et 5b en tube scelle n’est pas univoque ; mais les - - 
dialkyldiols 6a et 6b conduisent essentiellement aux cyclopropylcetones IJ et a ; quant aux - - 

cis et trans cyclobutanediols 3 et 4, ils donnent l’aldehyde z, le trans beaucoup plus nette- -- 

ment que le &, ce qui implique un contr6le geometrique de la deshydratation. 

Les composes cyclopropylcarbon,yles (6) ci-apres apparaissent done facilement 

accessibles a partir des composes cyclobutaniques convenables, ?I savoir : 

D-... I 

par deshydratation acide du cyclobutanediol (cis ou (et> trans) ou par - 

chauffage de l’isomere trans en tube scelle ; - - 

R 

B i 

par deshydratation acide ou chauffage en tube scelle de l’alkylcyclobutane- 

diol obtenu B partir de l’acyloine 2 et RMgX (l’alkyl-cyclopropyl-&tone 

CHO correspondante est malheureusement aussi form&e) ; 

D-CO-R { 
a partir du tosylate de 2 et RMgX, selon (ES>, ou par action d’une base sur 

- 
le monotosylate de l’alkylcyclobutanediol (voir 7) ; 

par deshydratation acide du dialkylcyclobutanediol obtenu a partir de 1 et 

DC,“-” {RMgx. 

La preparation des dialkyl-2,2 cyclobutanones par simple distillation des dialkylcy- 

clobutanediols appara<t aussi interessante I Nous l’avons &endue par exemple b la synthese 

de la divinyl-2,2 cyclobutanone . A partir de CHs=CHMgCl, dans les mSmes conditions que 

ci-dessus, l’acyloine 2 et la dione 1 conduisent avec des rendements du mcme ordre aux 

cyclobutanediols attendus, a savoir : le cis-vinyl-l cyclobutanediol-l,2 16 (dent le produit _ 

d’hydrogenation catalytique est effectivement identique (IR , RMN > au diol cis 5b> et le -- 

divinyl-I,2 cyclobutanediol-1,2 17 dont la configuration est cette fois trans ; en effet son - 
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produit d’hydrogenation, different du diol cis 6b, a des spectres en accord avec la structure -- 
trans-diethyl-1,2 cyclobutanediol-1,2, notamment le spectre IR dans CC14 avec les deux 

bandes 40-H a 3610 et 3450 cm- l, dont la deuxieme disparait par dilution. 
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Alors que, vers 1800, le diol 16 se rearrange en c&o-aldehyde 18 par transfert 

d’hydrogene 1,5, le diol g, par simple distillation (Eb. 120-125O/ 760 mm),<e transforme 

quantitativement en eau et en divinyl-2,2 cyclobutanone 19 

RM.N : d(ppm) Ccl& : 
: Sf,‘=‘r 1785 cm-l ; ~c=c1630cm-1; 

2,15 (t>(2H) ; 3,Ol (t)(2HI ; 4,90 - 6,15 (multiplet caracteristique 

d’un systeme vinylique) (6H). - 

Etant donne la facilite d’acces aux composes tels que 1 et 2 a partir des esters 

succiniques et les nouvelles methodes de preparation des derives substitues de ces esters 

(91, les divers rearrangements subis par les cyclobutanediols ici examines apparaissent 

dignes d’interCt en synthese preparative dans les domaines cyclopropanique et cyclobutanique. 

L’aspect mecanistique fait l’objet de travaux complementaires dans le cadre des interconver- 

sions generales cyclobutanes-cyclopropanes (voir 7). 
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