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Lors de la synth&se de la dispiro E5.1.5.11 t6trad&anone-7 2a (Rl,R2=R3,R4=(CH2)5;R5=R6=R), - 

oous avons p&pa& l'alcool la correspondant, - done l'oxydation sulfochromique en deux phases: eau- 

(ther (I) conduit au couposd dksirk. Par contre, traid a 45" , en presence d'air, par une solution 

de bichromate de potassium (1,75 10'2mle) dans l'acide sulfurique aqueux (4 10-2mle + 251111 d'eau), 

cet alcool (2,5 10-3mle) se transform en butyrolactone 2 avec un rendement de 8OI (Tableau I). 

Nous avons voulu examiner la gkmkalisation (ventuelle de ce fait exp6rimental inattendu. 
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TABWUI : Oxydation sulfochromique de cyclobutanols 1. 

l&action 
ws '1 '2 R3 R4 '5 R6 COndz;;;_tales 

(a) & 235 lO%le (CH2)5 (CH215 H H 1,75 10m2 K2Cr207 

(b) & - CH3 CH3 CH3 CH3 H H 4 10'2 H2SO4+H20 

(c) & - --_--- 1,9 IO-3 K2Cr207 
. 4,6 IO-3 H2S04+H2 

J 
Soumis aux m&sea conditions oxydantes, le dtra&thyl-2,2,4,4 cyclobutanol le conduit en forte - 

proportion B la y-lactone 2 correspondante (Tableau I). Loraque le rkactif est en mindre quantid 

(r6action c), les pro&its de d&gradation deviennent mains importants, et on note la pdsence de 10x 

de cyclobutanone & dans les pro&its neutres isol&. 

Nous avons alore trait& par le melange sulfochromique un certain nombre de cyclobutanones dont 

nous diaposions au laboratoire. lorsque la solubilite des pro&its de &part est trop faible dans 

Le s&lange sulfurique aqueux, la solution r6actionnelle est additionde bacide adtique; les Y-lac- 

tones sont alors obtenues avec de bans rendements (Tableau II) (3) 

Dans le cas des cyclobutanones non sym6triquement substiMes telles & ou d, l'oxydation chro- 

mique posJde la m&se r8gio&lectivitG qu'une r&action de Baeyer Villiger, puiaque lee butyrolactones 

substitu6es en 3 et 4 sont seules fon&es. 
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Les fractions acides isoldes sont g&&alement constitudes de m&langes; nous n'avons pas observ6 

la presence d'ecides de regression de cycle analogues & ceux issus de l'oxydation de la cyclobuta- 

none par le reactif Se02+H202 (4). 

Enfin, ces oxydations sont spicifiques des cyclobutenones: la tltram6thyl-2,2,5,5 cyclopentanone 

est en effet inerte dans les m^emes conditions exp&imenteles. 

TABLEAU 11 : Oxydation chromique de cyclobutenones 2 
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On connait la facilit6 avec laquelle les cyclobutenones se transforment en Y-lactones sous l'ac- 

tion de peracides ou de peroxydes (5,6). L'acide hypochloreux (7) ou l'hypobromite de sodium ant par- 

fois 6th utilises avec SUCC~S; plus rerement l'anhydride chrominue en milieu acide,puisoue cette d- 

thode a seulement 6th appliou6e B la trimfthyl-2,2,3 cyclobutanone (8). 

Nous avons Ogalement soumis B l'oxydatlon chromiaue dans les mties conditions exp6rimentales le 

pentdthyl-1,2,2,4,4 cyclobutenol , ce eui conduit B 30% de butyrolactone 2, seul produit isolable 

de la &action. On sait que Ies alcools tertiaires peuvenk Dtre directement oxydds par l'acide chro- 

mlque sans hlimination prhelable (9); on peut imaginer que l'agrandissement des cycles cyclobutani- 

ques en h&t&ocycles h cinq chalnons condulsant aux lactones 2 a lieu 5 partir des chromates d'elcools 

secondaires ou tertieires.&s 1'8limination de l'ion formel [HOCrO;]. Toutefois, cosxse dans l'oxyda- 

tion acOtochromique du cyclobutenol qui conduit B la c&tone correspondante et B l'hydroxy-4 butyralti- 

hyde (lo), il y a certeinement superposition de deux m6caniames dens la reaction d&rite ici. 

Cette &thodequinep&sente aucune difficult6 expbrimentale et qui conduit B des rendements con- 

venables, peut favorablement ̂etre utilis&e pour la synttise de butyrolactones dlversement substitu8es. 
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