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Dans le cadre d'un travail général sur la réactivité des hydroglnes situds en B de groupe-
ments électroattracteurs, nous avons été amenéds i étudier la stabilité de la tétraméthyl-2,2,4,

4 cyclobutanone 1 en milieu acide fort.
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Traitée 3 45° en tube scellé par un excds d'acide trifluoracétique anhydre, la cétone 1 se
transforme lentement et partiellement en diméthyl-2,5 hexine-2 one-4 2 (1) isolée par chromato-
graphie en phase gazeuse (Tableau I), Parmi les produits annexes, tous en proportion inférieure
i 1%, la tétraméthyl-2,2,3,3 cyclobutanone 3 préparée indépendamment comme décrit ci-dessous,

a pu étre caractérisée. L'addition d'eau, m@me en faible quantité, 2 la solution réactionnelle,
rend impossible la transposition observée. Celle-ci devient au contraire presque quantitative

dans le mélange acide trifluoracétique-acide sulfurique 9/1.

TABLEAU I : Action de l'acide trifluoracétique sur
la tétraméthyl-2,2,4,4 cyclobutanone i

Temps de réaction 1 restant(2) 2(2)
5h 99,5 0,5 quatre autres produits
24 h 95 5 dont 3 4 1'état de
4 jours 88 10 traces (<1%)
8 jours 85 13

Il nous a semblé intéressant d'étudier le mécanisme de ce réarrangement qui ne semble pas

avoir d'équivalent dans la littérature,

La protonation de la fonction cétonique constitue la premidre étape du r&arrangement &tu-
dié, puisque le tétraméthyl-1,1,3,3 cyclobutane, comme vérifié, reste inchangé lorsqu'il est
soumis au méme traitement.
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A partir de la forme protonée 4, on peut envisager la suite de réactions figurées (schéma
I) faisant intervenir des équilibres du type cyclobutylium-cyclopropylcarbénium. On connait
en effet de nombreux exemples de telles transpositions de Wagner-Meermein 3 partir de cyclobu-
tanones arylées (3) bicycliques (4) ou stéroides (5).

La migration de la liaison 2,3 de 4 conduit tout d'abord au diméthyl hydroxycyclopropyl-
carbénium 5 (6). Celui-ci peut évoluer, soit par ouverture du cyclopropane (voie a) en cation
6, forme protonde de la cétone éthylénique 2 (7), soit par perte du proton de l'hydroxyle, mi-
gration d'une liaison cyclopropanique (voies b et b') et agrandissement de cycle (8): le réar-
rangement selon (b) -conduit & la cétone de départ 1, selon (b') 3 la tétraméthyl-2,2,3,3 cyclo-
butanone 3; celle-ci, protonée dans le milieu en cation cyclobutylium 7, est susceptible de se
transformer en cation 6 par ouverture du cyclobutane. Les agrandissements de cycles du type
51 ou 3, sont en effet souvent décrits & partir de cyclopropanols ou de leurs dérivés, pos-
sédant un carbone accepteur en a, et constituent une voie d'accéds 3 de nombreuses cyclobuta-

nones mono ou disubstitudes (9).
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Nous avons cherché i préparer les intermédiaires 7 et 5 invoqués dans le schéma réactionnel

I, afin d'examiner leur évolution lorsqu'ils sont soumis aux m@mes conditions expérimentales.

Q
/) 887%

I
)k-*-)ck — 22 1%

3

=N

La cycloaddition & 140° de l'isobutyléne sur le diméthylcéténe conduit & 65% de tétraméthyl-
2,2,3,3 cyclobutanone 3 (10). L'emploi d'un excds important d'isobutyléne permet de réduire la
dimérisation du diméthylcétdne en tétraméthyl-2,2,4,4 cyclobutanediene qui constitue le produit
secondaire le plus important. Aucune trace de cétone 1 n'a pu 3tre décelée dans le mélange

réactionnel brut,
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Traitée par l'acide trifluoracétique, la cétone 3 est totalement transformée en 24 heures:
on obtient 88% de diméthyl-2,5 hex&ne-2 one-4 2, accompagnée de tétraméthyl-2,2,4,4 cyclobu-
tanone 1 (A,1%).
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dont 1, 3 et 2
L'ion cyclopropylcarbénium 5 devait 2tre d'un accds facile i partir du dérivé éthylénique
correspondant 10 . L'addition du magnésien du bromo-2 propéne en solution dans le tétrahydro-
furanne sur 1'hémicétal de la cyclopropanone 8 (11) a été réalisée. Le mélange réactionnel,
hydrolysé par de l'acide chlorhydrique 6N (réaction c), conduit 3 un mélange de produits dont
les cyclobutanones 1 et 3, et la cétone éthylénique 2 (Tableau II). Lorsque l'hydrolyse est
réalisée par une solution saturée de chlorure d'ammonium, on obtient 1'isopropényl-1 diméthyl-
2,2 cyclopropanol 10, instable,qui reste souillé de cétones éthyléniques provenant de 1l'ou-
verture du cyclopropane.
Le traitement par l'acide trifluoracétique du composé 10 ainsi obtenu (réaction d) conduit
34 un résultat comparable & celui de la réaction (c) précédente: on met en évidence dans le
mélange réactionnel la présence des cétones 1, 2, et 3 dont les proportions relatives varient
selon les durées de réaction (Tableau II): la quantité de cétone é&thylénique 2 croit au détri-

ment de la tétraméthyl-2,2,3,3 cyclobutanone 3, le composé 1 restant en proportion constante.

TABLEAU II : Produits formés par actions de HCl 6N sur le dérivé 9 (c) et
de CF3COZH sur le cyclopropanol 10 (d)
Temps de réaction 1 2 3 (2) (pourcentages
réaction (c) 13% 60 27 relatifs)
réaction (d) 10 mn, 5 20 75
30 mn, 7 33 60
60 mn. 7 42 51

La transformation en milieu acide de la tétraméthyl-2,2,4,4 cyclobutanone en diméthyl-2,5
hexéne-2 one-4 se produit donc, comme figuré sur le schéma I, grace 3 des migrations réversi-
bles de liaisons carbone-carbone, avec un intermédiaire du type cyclopropylcarbénium, Nous
tentons actuellement de déterminer si ce réarrangement peut 2tre observé avec d'autres cyclo-

butanones tétrasubstituées.
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