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Une communication de Trost et Bogdanowicz (‘1 sur la synthese de la cyclobuta- 

none 2 par extension de cycle du siloxycyclopropane vinylique 2, obtenu B partir de l’oxa- 

spiropentane 1, nous conduit h rapporter ici nos r&cents resultats dans ce domaine. 
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Le but de la presente publication est de montrer qu’il s’agit d’un type d’extension de 

cycle CJ + CL t&s g&&al, qu’il concerne aussi bien leurs ethers methyliques ou silyliques 

que les cyclopropanols eux-msmes, qu’il est engendre selon les cas en milieu acide ou 

basique ou thermiquement et qu’il necessite seulement la presence en position 1 d’un carbone 

porteur d’une charge positive partielle, tel que celui de C-X, C-OTs, C-OSiMes, 

C(OR I2 , CCC, C=O, etc. I1 est mcme suffisamment favorise pour que, dans certains 

cas , on ne puisse pas isoler un tel compose cyclopropanique lorsqu’on tente de le preparer. 

Et c’est presque toujours l’extension de cycle qui est constatee et non l’ouverture. 

Dans la premiere partie du Tableau, consacree aux c.yclopropanols, on a note les 

trois extensions de cycle recemment publiees ; ce sont : a> celle des vinyl-l cyclopropanols S 

en cyclobutanones M -substituees 2, obtenue, soit par addition d’un reactif acide cza>, soit 

par simple chauffage czb> (pour des rearrangements du mime type, voir aussi c3>> ; b) celle 

des acyl-1 cyclopropanols IO, dont l’agrandissement de cycle en hydroxycyclobutanones 11 

semble maintenant clair ( 4-5) et dont la rCversibilit6 explique l’isomerisation si facile des 

d -cPtols cyclobutaniques ; c> celle, analogue, des oxaspiropentanes 12 en cyclobutanones, 

par action d’une quantite catalytique d’halogenure de lithium, procedant vraisemblablement 

via l’halohydrate de lithium derive, une telle reaction constituant une excellente synthese de 

la cyclobutanone elle-mime c6> ; voir aussi c7>. 
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Extensions de cycle de cyclopropanols tertiaires et de cvclopropvl silvl ethers derives. :I 
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* Les rendements sont calcules B partir des cyclopropanols ou ethers lorsque ceux-ci sont 
B partir du corps de depart (colonne de gauche) lorsqu’ils ne le sont pas (ils sont 

alors entre crochets). 

communication. Tous les spectres - IR ,RMN , SM - confirment les structures 
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Trois nouvelles extensions du mtme type, celles de cyclopropanols substitues-1 

par les groupes CHzBr, CHzOTs et par CHzOH, figurent egalement dans le Tableau (4, 5 

et 5 + 2). Par exemple, on sait que dans la solution eau - DMSO la N-bromosuccinimide 

transforme les olefines en bromhydrines ; h partir des methylenecyclanes (Cd et au-dessus) 

le bromomethyl-1 cyclanol est forme ; il peut subir ensuite l’extension de cycle en cyclanone 

homologue superieure par action d’un reactif de Grignard dans le benzene au reflux (*>. 

Cependant, trait6 par la NBS (1 Pquiv.) en solution eau -DMSO (50/ SO), le methylene- 

cyclopropane donne le bromo-1 cyclopropylcarbinol, a savoir la bromhydrine a OH primaire 

(70%), et directement de la cyclobutanone (30%), n&e in situ de I’agrandissement de cycle 

de la bromhydrine isomere 3. De mime lorsque l’hydroxymethyl-1 cyclopropanol 6, prepare 

par action de I’acide performique sur le methylenecyclopropane , est trait6 par le chlorure 

de tosyle (1 equiv. > dans la pyridine B 0' , on obtient, h cSte de ditosylate (15%) form6 

vraisemblablement via le monotosylate d’OH tertiaire , directement de la cyclobutanone (70%> 

dont l’origine est ici le monotosylate isomere 5. Le rearrangement ne pro&de pas d’une 

solvolyse du groupe tosyle de 5 par la pyridine, mais plutgt d’un arrachement de proton 

d’OH, car dans la lutidine moins nucleophile mais plus basique , il apparait en fait tout 

aussi facile (Rdt : 88%). Enfin, si le diol 6 lui-msme subit l’ouverture en hydroxy-1 

butanone-2 par action de reactifs varies H+, OH-, ZnClz, . . . . ou par chauffage, il peut 

aussi Ctre converti en cyclobutanone, par exemple avec 1’CthCrate de trifluorure de bore. 

La deuxieme partie du Tableau rassemble d’autres resultats se rapportant aux 

msmes types d’extension de cycle, celle de trim&h,ylsil.yl&hers derives de cyclopropanols . 

Ainsi, par action de ClSiMea , I’oxaspiropentane 12 est converti en l’ether 13 - - 

analogue au cyclopropanol 2 ; cet ether in situ conduit h la cyc’lobutanone, quantitativement 

apres quelques jours (voir la difference avec la sequence 1_- 2 - 3). 

Une voie d’acces rapide aux ethers silyliques adequats est la reaction de Simmons- 

Smith, appliquee aux ethers d’enols convenables , utilisant le couple Zn/Ag au lieu du 

couple Zn/Cu , et l’isolement, par la pyridine , du compose cyclopropanique form6 (pour la 

reaction, voir c9 > ; pour une telle application, voir c5>. On a prepare par exemple , avec 

des rendements voisins de 90%, les trois ethers d’enol l4, g et 2& par action, selon 

(lo>, de ClSiMea (1 Cquiv.) en presence de NEt3 (2 equiv.) dans la DMF h lm” pendant 

48hr, sur respectivement l’hydroxy-3 methyl-3 butanone-2, le diacetyle et son monoacetal 

dimethylique . Soumis a la reaction de Simmons-Smith- trois heures avec un equivalent de 

CHzIz, Zn/Ag dans l’ether bouillant, suivie d’une addition de pyridine (l equiv.) a 00, 

d’une filtration et d’une distillation sous vide - les trois ethers d’enol ont donne respecti- 

vement la dimethyl-2,2 cyclobutanone &i, la methyl-2 trimethylsiloxy-2 cyclobutanone 20 et 

la methyl-2 methoxy-2 cyclobutanone 23, h cdte de produits de resinification. Nous tentons 

d’ameliorer et d’etendre ce nouveau type de synthese rapide des cyclobutanones. 

Enfin une extension de cycle tout b fait analogue B celle de Trost signal&e ci-dessus 

2 -_) 3, c’est celle de l’ether vinylique lJ dont la formation par action de ClSiMeg sur le 

vinylcyclopropanol S dans CC14 et le rearrangement en methyl-2 cyclobutanone 2 (il y a 

naissance de HCl) sont aisement suivis par RMN . 
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Un exemple interessant termine notre Tableau, celui du rearrangement du methoxy- 

cyclopropanecarboxaldehyde 2 en methoxy-2 cyclobutanone 26 ; il est en fait t&s diffi- 

tile B Cviter et l’acidite du Ccl& “spectrograde” suffit, par exemple , pour qu’il soit 

termine en quelques heures . On notera que l’aldehyde 25 est obtenu par une reaction de 

regression de cycle inverse, celle que donne la degradation thermique de l’acetal de la 

cyclobutanolone 4 (“1. 

Ces quelques resultats montrent la gCn&alitC de cette extension de cycle et son 

interCt en synthese des cyclobutanones ; elle est specifique des cycles en CJ porteurs sur 

un mgme carbone d’un atome donneur d’electrons tel qu’un Oxygene (d’ OH, OR, 0’) ou 

mgme d’un Azote (voir (‘?I> et d’un groupe carbone dont le carbone est tant soit peu accep- 

teur o 

Comme la reaction inverse, la regression de cycle en composes cyclopropylcarbo- 

nyles des cyclobutanols ou derives dont le carbone 2 est lui aussi tant soit peu accepteur 

(I31 ne necessite pas la formation transitoire d’un ion carbonium vrai, ici un cation cyclo- 

propylcarbonium. Les deux rearrangements semblent pouvoir ltre lances, selon les cas, 

ou au niveau de l’atome donneur ou au niveau de l’accepteur. 
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