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PREPARATION DE BUTYROLACTONES PAR OXYDATION
CHROMIQUE DE CYCLOBUTANOLS ET CYCLOBUTANONES
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Laboratoire de Chimie Organique - Faculté des Sciences
Moulin de la Housse 51062 REIMS

Lors de la synthise de la dispiro [5.1.5.1] tétradécanone-7 2a (RI,R2=R3,R4=(CH2)5;R5=R6=H),
nous avons préparé l'alcool la correspondant, dont l'oxydation sulfochromique en deux phases: eau-
éther (1) conduit au composé désiré. Par contre, traité & 45°, en présence d'air, par une solution
de bichromate de potassium (1,75 10"2mole) dans 1'acide sulfurique aqueux (4 10 2mle + 25m1 d'eau),
cet alcool (2,5 10'3mole) se transforme en butyrolactone 3a avec un rendement de 80% (Tableau I).

Nous avons voulu examiner la généralisation &ventuelle de ce falt expérimental inattendu.
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TABLEAU I : Oxydation sulfochromique de cyclobutanols 1

Substituants Produits neutres (2) Conditions

Réaction ‘-\l_ Rl Rz R3 R4 Rs R6
Cyclobutanols Cyclobutanones [Lactones expérimentales
(2) |18 2,5 107 mole| (cHp)s (cHp)s H H | 2a 0% 3a 80% | 1,75 1072 KyCry07
M) |1e - CHy CH3 CHy CH3 H H | 2e 0 3e 71 4 1072 1,50, +H20
(c) |1e - - - - - - -] 210 3e 69 1,9 10-3 KyCr207
. 4,6 10-3 Hy504 +Hy0)

Soumis aux mémes conditions oxydantes, le tétraméthyl-2,2,4,4 cyclobutanol le conduit en forte
proportion & la Y-lactone 3e correspondante (Tableau I). Lorsque le réactif est en moindre quantité
(réaction c), les produits de dégradation deviennent moins importants, et on note la présence de 10%
de cyclobutanone 2e dans les produits neutres isolés.

Nous avons alors traité par le mélange sulfochromique un certain nombre de cyclobutanones dont
nous disposions au laboratoire. Lorsque la solubilité des produits de départ est trop faible dans
le mélange sulfurique aqueux, la solution réactionnelle est additionnée dacide acétique; les Y-lac-
tones sont alors obtenues avec de bons rendements (Tableau II} (3)

Dans le cas des cyclobutanones non symétriquement substituées telles 2c ou 2d, 1l'oxydation chro-
mique possdéde la méme régilosélectivité qu'une réaction de Baeyer Villiger, puisque les butyrolactones
substituées en 3 et 4 sont seules formées.

1841



nan o

1842 Ko, 2
Les fractions acides isolées sont généralement constituées de mélanges; nous n'avons pas observé
la présence d'acides de régression de cycle analogues 3 ceux issus de l'oxydation de la cyclobuta-
+H,0, (4).
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Enfin, ces oxydations sont spécifiques des cyclobutanones: la tétraméthyl-2,2,5,5 cyclopentanone

none par le réactif SeO

est en effet inerte dans les mémes conditions expérimentales.

TABLEAU II : Oxydation chromique de cyclobutanones 2

Substituants R, R, R, R, R R Produits neutres (2) Solvant
Cyclobutanols Cyclobutanones |Lactones (3)

2a (CHy) 5 (CHy)5 H H 2a 89% 3a 9% H,0

2a - - - - 2a 3a 90 Hy0 + AcOH
2 (cHy),  (CHy)), B H 2 5 3b 67 H,0

2 (ci)s H  H  (CHps 2c 3c 80 Hy0 + AcOH
24 (CHy)y H H (CHy) 2d 34 70 H,0

2e CH3 CH3 CH3 CH3 H H 28 5 3e 53 H,0

On connait la facilité avec laquelle les cyclobutanones se transforment en Y-lactones sous l'ac-
tion de peracides ou de peroxydes (5,6). L'acide hypochloreux (7) ou 1'hypobromite de sodium ont par-
fois été utilisés avec succds; plus rarement 1'anhydride chrominue en milieu acide,puiscue cette mé-
thode a seulement été appliauée 3 la triméthyl-2,2,3 cyclobutanone (8).

Nous avons également soumis & 1'oxydation chromicue dans les mémes conditions expérimentales le
pentaméthyl-1,2,2,4,4 cyclobutanol, ce oui conduit 3 30% de butyrolactone 3e, seul produit isolable
de la réaction. On sait que les alcools tertiaires peuvent &tre directement oxydés par 1'acide chro-
mique sans élimination préalable (9); on peut imaginer que 1'agrandissement des cycles cyclobutani-
ques en hétérocycles i cing chalnons conduisant aux lactones 3 a lieu & partir des chromates d'alcools
secondaires ou tertiaires,dds 1'élimination de 1'ion formel [HOCrOEJ. Toutefois, comme dans 1'oxyda-

tion acétochromique du cyclobutanol qui conduit 3 la cétone correspondante et & 1'hydroxy-4 butyraldé-
hyde (10), 11 y a certalnement superposition de deux mécanismes dans la réaction décrite ici.

Cette méthode qul ne présente aucune difficulté expérimentale et qui conduit 3 des rendements con-
venables, peut favorablement &tre utilisée pour la synthise de butyrolactones diversement substituées.
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