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Des travaux récents ont permis de mettre en évidence 1'isomérisation thermique des
dérivés du méthyléne et du diméthylénecyclobutane avec rétention de la taille du cycle (1,2,3).
les résultats rapportés ici concernent la thermolyse de camposés camportant le
motif méthyléne ou alkylid@necyclobutanone conjuguée avec expansion du cycle 3 4 menbres
en cycle 3 6 menbres.

A - Cas des cycloalkylidé@necyclobutanones conjuguées.
Alors que les alkylidénecyclobutanones 3 substituant alkyle en 3 telles que let
2 se camportent thermiquement comme les hydrocarbures correspondants (4) (Schéma 1),
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les alkylidéne et les cycloalkylid@necyclobutanones conjuguées non substitudes en 3 comme
3,4, 5, 6, 7 et 8 se transposent par chauffage en phase vapeur aux environs de 300°C en
cyclohexénones ou en bicyclo [4.n.0] alcénones (Tableau 1). L'isomérisation observée pour-
rait s'interpréter en admettant 1'intervention de deux processus successifs prévus par
les régles de sélection (5) et figurés dans le Schéma 2 sur 1'exemple de la cétone 6.

SCHEMA 2

74 ‘n,,,

);H He ol [T —[ 2~ .

N\

~o OH ! Yo ]
O

1779

o
o



1780 No. 21

TABLEAU I

Substrat traité Conditions Produit Rendement %
(Phase vapeur)

— 5h

30
< 3 360°C
N
o Il
I (CHZ)n 0
// -
i n=2 R:CH3 (CHz)n
R \, Sn=3R=H R n=1 50
6 n =3 R=CH, | _
; n=5R=CH,| 1,/ h o n=2 49
L 3 /2 n=24 45
( 300°C
/ 55
8
\§ S ]
o o
. J
- Une migration (1.5) d'hydrogéne donnant 1'isamére déconjugué par l'intermédiaire
d'un énol.

- Une migration (1.3) du carbone cétonique, 1'é&none deconjuguée obtenue transitoire-
ment s'isomérisant en cétone conjuguée dans les conditions de la réaction.

Le fait que la cétone 9 synthétisée 3 partir de 3 se transpose & peu prés intégra-
lement en cyclohexénone par chauffage 3 330°C pourrait &tayer cette interprétation (schéma 3).
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B - Cas des méthylene-1 spiro [3.n] alcanones~2

On observe aussi que les méthylénecyclobutanones conjuguées telles que 10 et les
méthylé&ne—1 spiro [3.n] alcanones 11, 12 et 13, substrats isomdres des préc&dents, se
transposent &également par chauffage & des températures sensiblement plus basses en
donnant les mémes produits. (Tableau IT)

Deux processus pourraient rendre compte de ces résultats (schéma 4).

a) Soit une transposition méthylanecyclcbutanone — alkylidénecyclobutanone (voie a)
déja cbservée dans certains cas (4) qui précéderait 1l'expansion de cycle, la réaction se
poursuivant. ensuite comme dans le schéma 1. Toutefois, bien que la température de thermolyse
soit inférieure de 20°C environ A celle qu'exige 1'isomérisation des alkylidéne et cyclo-
alkylidénecyclobutanones, il n'a jamais été possible de détecter ces intermédiaires quel
que soit le degré d'avancement de la réaction.
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b) Soit la formation directe d'un intermé&diaire déconjugué dans un processus
(62 + 72 + ¢2) "formel" impliquant la rupture C3C, et la migration (1.3) du carbane 4
(voie b) ; ce méme intermédiaire a &té invoqué dans 1'isamérisation des cycloalkylidéne-
cyclobutanones.
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TABLEAU II
SUBSTRAT TRAITE CONDITIONS PRODUIT RENDEMENT %
(Phase vapeur)
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Tous les produits mentionnés ont &té identififs sur la base de leurs données spec-
troscopiques (IR, UV, RN). Les masses moléculaires déterminées par spectramdtrie de masse
et les analyses sont conformes aux structures proposées.

I1 faut souligner que les méthylénecyclobutanones et les méthyl@nespiroalcancnes
10, 11, 12, 13 et les alkylidéne ou cycloalkylid@necyclobutanones conjugues isomdres 3, 4,
5 et 6 sont cbtenues simultanément par addition thermique des cét&nes aux allénes (6). Le
fait que les deux types de substrats donnent le méme produit évite une séparation délicate
et confére un surcroit d'intérét 3 la réaction de thermolyse qui vient d'étre décrite. Celle-
ci permet de convertir en deux &tapes un vinylidenecyclane en bicyclo [4.n.0] alcéncpe
came le montre 1'exemple du schéma 5.
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Sur le plan stratégique, elle peut &tre camparée d la thermolyse des vinylcyclo-
butanes qui permet d'intégrer, en une &tape, deux nouveaux carbones primitivement exocycli~
ques dans un cycle agrandi (7,8). Elle présente toutefois l'avantage de conduire a des
cétones bicycliques conjuguées insaturées au niveau de la jonction, dérivés d'un incontes-
table intérét dans les synth@ses de cycles moyens bas&es sur des réactions de fragmentation
(9).
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