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Dans le cadre d'un travail g&n&al sur la rdactivit6 des hydroganes situ& en S de groupe- 

ments Glectroattracteurs, nous awns 6th amen& B Ctudier la stabilite de la tBtram6thyl-2,2,4, 

4 cyclobutanone J_ en milieu acide fort. 

0 

ti 

1 

\ i / 

/ 
c=Ql-c-al 

\ 

2 

Traitle 8 45O en tube scell6 par un exc&s d'acide 

transforme lentement et partiellement en dimdthyl-2,5 

trifluoracCtique anhydre, la &tone 1 se 

hexane-2 one-4 2 (1) isoMe par chromato- 

graphie en phase gaseuse (Tableau I). Parmi les produits annexes, tous en proportion inferieure 

B 1X, la tdtram&thyl-2,2,3,3 cyclobutanone 2 prhpar6e indhpendamment colpne dkrit ci-dessous, 

a pu gtre caract&ri&e. L'addition d'eau, m&se en faible quantit6, B la solution r.Gactionnelle, 

rend impossible la transposition observke. Celle.ci devient au contraire presque quantitative 
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dans le tilange acide trifluoracCtique-acide sulfurique 9/l. 
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TABLEAU I : Action de l'acide trifluoracktique sur 

la Gtramdthyl-2,2,4,4 cyclobutanone 1 

Temps de reaction i restant(2) a(2) 

5h 99,5 035 quatre autres produits 

24 h 95 5 dont 2 B 1'8tat de 

4 jours 08 10 traces (<1X) 

8 jours 85 13 

nous a sembld intdressant d'btudier le m&anisme de ce r&arrangement qui ne semble pas 

avoir d*Bquivalent dans la 1ittArature. 

La protonation de la fonction cdtonique constitue la premiere &tape du r&arrangement gtu- 

diB, puisque le tdtram&hyl-1,1,3,3 cyclobutane , cosnne v&ifi6, reste inchar& lorsqu'il est 

soumis au m&e traitement. 
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A partir de la forme proton&e A, on peut envisager la suite de r&actions figurges (sch&aa 

I) faisant intervenir des Bquilibres du type cyclobutylium-cyclopropylcarb&nium. On connait 

en effet de nombreux exemples de telles transpositions de Wagner-Meernein B partir de cyclobu- 

tanones arylkes (3) bicycliques (4) ou stbroides (5). 

La migration de la liaison 2,3 de 4 conduit tout d'abord au dim&thy1 hydroxycyclopropyl- 

carbeniumz (6). Celui-ci peut Bvoluer , soit par ouverture du cyclopropane (voie a) en cation 

6, forme proton&e de la c&tone BthylCnique 1 (7), soit par perte du proton de l'hydroxyle, mi- 

gration d'une liaison cyclopropanique (vuies b et b') et agrandissement de cycle (8): le rhar- 

rangement selon (b).conduit a la c&tone de d&part 1, selon (b') B la tBtram&hyl-2,2,3,3 cyclo- 

butanone 2; celle-ci, proton&e dans le milieu en cation cyclobutylium1, est susceptible de se 

transformer en cation a par ouverture du cyclobutane. Les agrandissements de cycles du type 

>+I ou 3, sont en effet souvent dkrits B partir de cyclopropanols ou de leurs d&iv&s, pos- 

sedant un carbone accepteur en (Y, 

nones mono ou disub&tu&es (9). 

(b) 
1 7 

Nous avons cherche B preparer les inten&diaires 1 et 2 fnvuqu& dans le schema rCactionne1 

I, afin d'examiner leur Evolution lorsqu'ils sont soumis aux m'&mes conditions expkimentales. 

et constituent une voie d'accks i de nombreuses cyclobuta- 

Schema I 
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La cycloaddition B 140° de 1'isobutylSne sur le ditithylcet&ne conduit ?I 65% de tgtrdthyl- 

2,2,3,3 cyclobutanone 3 (10). L'emploi d'un ex&s important d'isobutylkxe permet de r&duke la 

ditirisation du dimAthylc&tkne en tBtram&thyl-2,2,4,4 cyclobutanedione qui constitue le produit 

secondaire le plus important. Aucune trace de cetone 1 nra pu Btre d&zel&e dans le m&lange 

reactionnel hrut. 



No. 17 1591 

Trait&e par l'acide trifluora&tique, la &tone 2 est totalement transfotie en 

on obtient M% de din&thyl-2,5 hex&ne-2 one-4 2, accompagn&e de t&ram&thyl-2,2,4,4 

tanone 1 (~1%). 
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nombreux produits 

dont 1, 2 et 3. 

L'ion cyclopropylcarb&nium 2 devait gtre d'un ac&s facile B partir du d&iv6 dthylenique 

correspondant le. L'addition du magndsien du bromo-2 propene en solution dans le Gtrahydro- 

furanne sur 11h8mic8tal de la cyclopropanone j (11) a 8t6 rCalis6e. Le m&lange rhactionnel, 

hydrolyse par de l'acide chlorhydrique 6N (r&action c) , conduit B un &lange de produits dont 

les cyclobutanones 1 et 2, et la &tone BthylBnique 2 (Tableau II). Lorsque l'hydrolyse est 

r6alis&e par une solution saturee de chlorure d'asmonium, on obtient l'isopropkyl-1 dim&thyl- 

2,2 cyclopropanol &, instable,qui reste souill& de &tones 6thyGniques provenant de l'ou- 

verture du cyclopropane. 

Le traitement par l'acide trifluoracetique du composA u ainsi obtenu (r&action d) conduit 

B un rkultat comparable a celuf de la reaction (c) prCc6dente: on met en Evidence dans le 

tilange reactionnel la pr&ence des c&tones 1, 2, et 2 dont les proportions relatives varient 

selon les durCes de &action (Tableau II): la quantite de c&tone Bthylkique 2 crolt au d$cri- 

ment de la tBtram&thyl-2,2,3,3 cyclobutanone 2, le compos& 1 restant en proportion constante. 

TABLEAU II : Produits form& par actions de HCl 6N sur le d&ivC? 2 (c) et 

de CF3C02H sur le cyclopropanols (d) 

Temps de reaction 1 2. 2 (2) (pourcentages 

reaction (c) 13% 60 27 relatifs) 

rlaction (d) 10 mn. 5 20 75 

30 mn. 7 33 60 

60 mn. 7 42 51 

La transformation en milieu wide de la t&tram&thyl-2,2,4,4 cyclobutanone en dim&thyl-2,s 

hexsne-2 one-4 se produit done, conme figure sur le schema I, grace B des migrations rhversi- 

bles de liaisons carbone-carbone, avec un intetidiaire du type cyclopropylcarb&ium. Nous 

tentons actuellement de determiner si ce rearrangement peut gtre observA avec d'autres cyclo- 

butanones t&trasubstituGes. 
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