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SUR LA FORMATION DES CETAL-ESTERS CYCLOBUTANIQUES A PARTIR DES 

ACETALS DU CETENE ET DES ESTERS ACRYLIQUES 

,ET SUR LEUR HYDROLYSE EN ESTERS CYCLOBUTANONE-2 CARBOXYLIQUES. 
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(Rsoeived in Fsanoe 21 ticember 19731; received in UK for publication 28 L&comber 1973) 

On sait que, par chauffage prolong& dans CHsCN bouillant d’un a&al de c&&ne 

avec un ester acrylique, 1 et 2 par exemple, suivi d’une rectification, on obtient le c&al- 

ester cyclobutanique 2 0). Cette reaction, class&e dans les cycloadditions [2 + 2](2), 

est une voie d’acces a priori intdressante aux cyclobutanones comportsnt en a un groupe 

B electrons ll . Cependant elle n’a pas btd developpee, car elle est pratiquement limit&e 

aux seuls esters acryliques non substituds et parce qu’on ne sait pas effectuer la desace- 

talisation des c&al-esters cyclobutaniques (et apparent&) sans provoquer en mZme temps 

l’ouverture de cycle. 
Et0 

\c 
,OEt 

II 
+ 

-2 

COsM e 

C< 

II 
CH2 

L’objet de la prdsente communication est de montrer que : 

- Ia reaction 1_ + 2 * 3 n’est pas une cycloaddition [2 + 21 ; 

- les c&al-esters dutype 3 peuvent hre convertis en les c&o-esters correspondants 

par hydrolyse sulfurique deuce ; 
- on dispose ainsi d’une voie d’acces aux esters, acide, carbinols, etc., derives de la 

cyclobutanone . 

10) La reaction 1 + 2 +3 (selon a>, chauffage pendant 5 h 6 jours dans CHsCN -- - 
bouillant de didthoxy-l,l dthylene (I mole) et d’acrylate de mdthyle (l mole), suivi d’une 

distillation sous vide pour isoler le dikhoxy-2,2 cyclobutanecarboxylate de mdthyle 3 

Ebls 95 - 960 (Rdt : 55 h 60%) > n’est pas une c.ycIoaddition [2 + 2 . Le c&al-ester 2 

est en r&alit& forme par Ia d&gradation thermique que constitue la distillation du produit 

rdactionnel brut . 

En effet, on a examine ce dernier apres distillation du solvant sous vide (et aussi 

de l’ortho-acetate d’dthyle Eb 15 55O ( (~15%) invariablement formd a partir de 1> ; i1 n’a 

alors subi que des to 6 80s. C’est un produit visqueux, jaungtre, t&s complexe, dont 

les spectres IR et de RMN rev&lent qu’il ne comporte pas de c&al-ester 3. 
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Sa distillation sous vide donne une fraction Ebi5 70 - 150° (N 75%) dont l’ana- 

lyse <par CPV) montre alors qu’elle est constituee essentiellement de 2 (3/ 4) et de 

quatre autres produits (l/4) B savoir : l’dthoxy-3 crotonate d’ethyle, le diethoxy-2,6 

tolubne, le triethoxy-1,3,5 benz&ne et un triethoxypyranne , tous quatre dgalement absents 

dans le produit reactionnel avant distillation. 

Le principal compose engendre h partir de 1 et 1, qui donne naissance B 2 par 

degradation thermique, est probablement le produit de polynnkisation (et de copolymerisa- 

tion avec 1 et 2) du dihydropyranne 5 (voir S&&ma 1). C’estqe zwitterion mesomere 4 

qui, sous la forme 4b, doit &re B l’origine de la formation 

de 2 ; en effet on a constate que la reaction 1. + 2 - 3 

n’est effective que dans certains solvants polaires comme 

l’ac&onitrile et le t-butanol ; elle n’a pas lieu si un 

solvant non polaire : benzene, cyclohexane, etc , est 

utilise . Ceci exclut une cycloaddition [2 + 4] du type A. 

(Pour la cycloaddition [2 + 41 d’acetals de cetenes avec 

des composes carbonyles non satures , voir notamment (3)). 
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La mgme technique : chauffage prolong& dans CHsCN bouillant, 

distillation rapide et rectification, est applicable a la preparation du Et0 CEN 
didthoxy-2,2 cyanocyclobutane 6 (Rdt 27%) h partir de 1 et d’acryloni- Rto 

trile ; ce rdsultat est identique & celui obtenu par chauffage en tube scelle 

comme il vient d’&re signal& (4). Ici encore l’examen des spectres tf 

IR et de RMN du produit reactionnel brut avant distillation rdvkle qu’il 

ne contient pas de c&al-nitrile 5. Une reaction de degradation thcrmique 6 

analogue I celle avsncCe ci-dessus pour le c&al-ester 2 doit gtre res- 

ponsable de la formation de 2. 

20) L’hydrolyse dcs c&al-esters cyclobutaniques du t.vve 2 en c&o-esters 

correspondants a dttc jusqu’ici vainement tent&e. Si l’hydrolyse d’&amines correspondantes 



a permis d’obtenir quelques esters cyclobutanone-2 carboxyliques (51, c’est toujours la 

formation du composk dicarbonyle d’ouverture qui a CtC signal&e a partir de c&al-esters 

ou apparent& (voir, par exemple (1) (6)). 

Nous awns constate que lorsque qu’un c&al-ester tel que 2 est ugit& vigoureu- 

sement pendant l/ 2h h la temperature ordinaire avec une ou deux fois sm~ volume d’acide 

sulfurique h 3%, il est transform& dans la proportion de 50% environ en c.yclobutanone-2 

carbox.ylate de mkhyle 1. Par neutralisation exacte WNaCOs), extraction et distillation, 

on isole 1 Ebzs 94 - 95s J,“=‘m, 1790 et 1735 cm-l et recupke 3. Une augmentation 

du temps de r&action ou de la temperature provoque l’ouverture et n’apporte pas d’avan- 

tages. Compte tenu de la r&up&ation de 3, le rendement en 1 est voisin de 80%. 
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La mGme hydrolyse (avec une solution sulfurique h 33%) conduite sur le c&al- 

nitrile 5 donne la cyano-2 cyclobutanone S Ebs, 1 56 - 57O (Rdt> 70%) 4 

\ICcN 2230 cm-l. 

cfs 1792 

cm-l et 

3O) L’obtention facile des c&al-esters 2 et c&al-nitriles et des cyclobuta- 

nones correspondantes z et e ouvre une voie d’acc&s aux diverses cyclobutanones 

sub&&&es-2 (Sch&na 2). 

Par exemple, reduit par LiAlHh , le c&al-ester 3 donne le di&hoxy-2,2 cyclo- 

butylcarbinol 2 (90%) d&j& d&wit (7) ; son tosylate F : 78 - 79s retrait6 par LiAlHh 

est rCduit en le c&al m&hyl& correspondant dont l’hydrolyse acide conduit B la m&hyl-2 

cyclobutanone 2. 

r 
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Le c&al-carbinol 2 est hydrolysable en h.vdroxvmdthvl-2 cyclobutanone 11 

(Rdt 80%>, par H&SO* b 3%. Trait& par la dicyclohexylcarbodiimide selon le procddd 

g&t&al @>, il donne presque qusntitativement la mdthvlene-2 cyclobutanone 12. deja 

d&rite (9). 

Le m&e c&al-carbinol 2 soumis A la reaction de Jones A -20s conduit directe- 

ment A l’acide cyclobutanone-2 carboxylique 13 (Rdt 80% en produit pur A 95%) liquide 

visqueux qui charbonne d&s 600, mais dont les spectres (IR (Ccl*) : $0_H 3720, 3640 

et 3540 cm-l et dC_. 1721, 1743 et 1720 cm-l. UV (dioxanne) h max 214 et 290 nm 

(g300 et 12). RMN (CCld) 6 <ppm> : 8,95 (s)(lH) ; 4,14 (m>OH> ; 2,9 - 1,8 (massif) (m 

impliquent la seule structure c&o-aclde. Par action de CHeNz il donne quantitativement 

le c&o-ester 1. 

A notre connaissance les cyclobutanones telles que : 1, g, 11, 13 pourtant peu 

dlabordes sont nouvelles, le c&o-acide 3 &ant notsmment le premier acide cyclobuta- 

none-2 carboxylique decrit jnsqu’ici ; 1 ‘inter’& prdparatif de la synthese de la mdthyl&ne-2 

cyclobutanone apparah clair aussi. 
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