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SUR 1A GENERALITE DE LA CONVERSION EN CYCLOBUTANONES
DES CYCLOPROPANOLS ET DES CYCLOPROPYL-SILYL-ETHERS
PORTEURS D'UN CARBONE ACCEPTEUR EN POSITION 1.
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Une communication de Trost et Bogdanowicz (1) sur la synthése de la cyclobuta-
none 3 par extension de cycle du siloxycyclopropane vinylique 2, obtenu & partir de 1'oxa-

spiropentane 1, nous conduit & rapporter ici nos récents résultats dans ce domaine.
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Le but de la présente publication est de montrer qu'il s'agit d'un type d'extension de

cycle C3 —> C; trés général, qu'il concerne aussi bien leurs éthers méthyliques ou silyliques

que les cyclopropanols eux-mémes, qu'il est engendré selon les cas en milieu acide ou

basique ou thermiquement et qu'il nécessite seulement la présence en position ! d'un carbone

porteur d'une charge positive partielle, tel que celui de C—X, C—OTs, C-OSiMej,
C(OR),, C=C, C=O0, etc. Nl est méme suffisamment favorisé pour que, dans certains
cas, on ne puisse pas isoler un tel composé cyclopropanique lorsqu'on tente de le préparer.
Et c'est presque toujours l'extension de cycle qui est constatée et non l'ouverture.

Dans la premiére partie du Tableau, consacrée aux cyclopropanols, on a noté les
trois extensions de cycle récemment publiées ; ce sont : a) celle des vinyl-1 cyclopropanols 8
en cyclobutanones « -substituées 9, obtenue, soit par addition d'un réactif acide ( 22y soit
par simple chauffage 2P (pour des réarrangements du méme type, voir aussi (3)) ; b) celle
des acyl-1 cyclopropanols 10, dont l'agrandissement de cycle en hydroxycyclobutanones 1
semble maintenant clair (*~5) et dont la réversibilité explique 1'isomérisation si facile des
& -cétols cyclobutaniques ; c¢) celle, analogue, des oxaspiropentanes 12 en cyclobutanones,
par action d'une quantité catalytique d‘halogénure de lithium, procédant vraisemblablement
via l'halohydrate de lithium dérivé, une telle réaction constituant une excellente synthése de
la cyclobutanone elle-m&me (6) ; voir aussi (7).

* Equipe de Recherche Associée au C.N.R.S.
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Extensions de cycle de cyclopropanols tertiaires et de cyclopropyl silyl dthers dérivés.
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® Les rendements sont calculds a partir des cyclopropanols ou éthers lorsque ceux-ci sont
isolés; & partir du corps de départ (colonne de gauche) lorsqu'ils ne le sont pas (ils sont

alors entre crochets).

La présente communication. Tous les spectres — IR,RMN,SM — confirment les structures
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Trois nouvelles extensions du méme type, celles de cyclopropanols substitués-1
par les groupes CH,Br, CH,OTs et par CH,OH, figurent également dans le Tableau (4, 5
et 6 —» 7). Par exemple, on sait que dans la solution eau~ DMSO la N-bromosuccinimide
transforme les oléfines en bromhydrines ; & partir des méthylénecyclanes (C,; et au-dessus)
le bromométhyl-1 cyclanol est formé ; il peut subir ensuite 'extension de cycle en cyclanone
homologue supérieure par action d'un réactif de Grignard dans le benzéne au reflux (8).
Cependant, traité par la NBS (1 équiv.) en solution eau —DMSO (50/50), le méthyléne-
cyclopropane donne le bromo-1 cyclopropylcarbinol, & savoir la bromhydrine & OH primaire
(70%), et directement de la cyclobutanone (30%), née in situ de 1'agrandissement de cycle
de la bromhydrine isomére 4. De m&me lorsque l'hydroxyméthyl-1 cyclopropanol 6, préparé
par action de l'acide performique sur le méthylénecyclopropane, est traité par le chlorure
de tosyle (1 équiv.) dans la pyridine & O%, on obtient, & cté de ditosylate (15%) formé
vraisemblablement via le monotosylate d'OH tertiaire, directement de la cyclobutanone (70%)
dont l'origine est ici le monotosylate isomére 5. Le réarrangement ne procéde pas d'une
solvolyse du groupe tosyle de 5 par la pyridine, mais plutSt d'un arrachement de proton
d'OH, car dans la lutidine moins nucléophile mais plus basique, il apparait en fait tout
aussi facile (Rdt s 88%). Enfin, sile diol 6 lui-méme subit l'ouverture en hydroxy-1
butanone~2 par action de réactifs variés H+, OH", ZnCl,, .... ou par chauffage, il peut

aussi 8tre converti en cyclobutanone, par exemple avec 1'éthérate de trifluorure de bore.

La deuxiéme partie du Tableau rassemble d'autres résultats se rapportant aux

mémes types d'extension de cycle, celle de triméthylsilyléthers dérivés de cyclopropanols.

Ainsi, par action de ClSiMej, 1'oxaspiropentane 12 est converti en 1'éther 13
analogue au cyclopropanol 4 ;cet éther in situ conduit & la cyclobutanone, quantitativement
aprés quelques jours (voir la différence avec la séquence 1 —> 2 —= 3).

Une voie d'accés rapide aux éthers silyliques adéquats est la réaction de Simmons-
Smith, appliquée aux éthers d'énols convenables, utilisant le couple Zn/Ag au lieu du
couple Zn/Cu, et l'isolement, par la pyridine, du composé cyclopropanique formé (pour la
réaction, voir (°) ; pour une telle application, voir (5). On a préparé par exemple, avec
des rendements voisins de 90%, les trois éthers d'énol 14, 18 et 21, par action, selon
(19), de C1SiMej (1 équiv.) en présence de NEt3 (2 équiv.) dans la DMF a 1309 pendant
48 hr, sur respectivement 1'hydroxy-3 méthyl-3 butanone-2, le diacétyle et son monoacétal
diméthylique. Soumis & la réaction de Simmons-Smith-— trois heures avec un équivalent de
CH,lz, Zn/Ag dans 1'éther bouillant, suivie d'une addition de pyridine (1 équiv.) a Q9,
d'une filtration et d'une distillation sous vide —- les trois éthers d'énol ont donné respecti-
vement la diméthyl-2,2 cyclobutanone 16, la méthyl-2 triméthylsiloxy-2 cyclobutanone 20 et
la méthyl-2 méthoxy-2 cyclobutanone 23, & c8té de produits de résinification. Nous tentons
d'améliorer et d'étendre ce nouveau type de synthése rapide des cyclobutanones.

Enfin une extension de cycle tout & fait analogue & celle de Trost signalée ci-dessus:
2 —» 3, c'est celle de 1'éther vinylique 17 dont la formation par action de CiSiMej; sur le
vinylcyclopropanol 8 dans CCl; et le réarrangement en méthyl-2 cyclobutanone 9 (ilya

naissance de HC1) sont aisément suivis par RMN.
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Un exemple intéressant termine notre Tableau, celui du réarrangement du méthoxy-
cyclopropanecarboxaldéhyde 25 en méthoxy-2 cyclobutanone 26 ; il est en fait trés diffi-
cile a éviter et 1'acidité du CCl; "spectrograde" suffit, par exemple, pour qu'il soit
terminé en quelques heures. On notera que l'aldéhyde 25 est obtenu par une réaction de
régression de cycle inverse, celle que donne la dégradation thermique de 1'acétal de la
cyclobutanolone 24 (11).

Ces quelques résultats montrent la généralité de cette extension de cycle et son
intérét en synth&se des cyclobutanones ; elle est spécifique des cycles en C; porteurs sur
un méme carbone d'un atome donneur d'électrons tel qu'un Oxygéne (d'OH, OR, O7) ou
méme d'un Azote (voir (+2)) et d'un groupe carboné dont le carbone est tant soit peu accep-
teur.

Comme la réaction inverse, la régression de cycle en composés cyclopropylcarbo-
nylés des cyclobutanols ou dérivés dont le carbone 2 est lui aussi tant soit peu accepteur
(13) ne nécessite pas la formation transitoire d'un ion carbonium vrai, ici un cation cyclo=
propylcarbonium. Les deux réarrangements semblent pouvoir étre lancés, selon les cas,

ou au niveau de 1’'atome donneur ou au niveau de l'accepteur.
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