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Abstract. -- 
In protic media l-acyl 2-cyclopropene derivatives undergo a highly selective ring 

expansion reaction leading to cyclobutenes. This homoallylic l-(2-cyclopropenyl) l-hydroxy- 

ethylium cation rearrangement is an excellent approach to difunctional cyclobutene deri- 

vatives. 

La protonation des cyclopropene-2 yl alkyl c&ones constitue, a priori, une bonne 

voie d'acces au cation homoallylique cyclopropene-2 yl methylium, structure limite de la 

&tone protonee qui par r&arrangement doit conduire, dans des conditions experimentales 

asses deuces, aux derives cyclobuteniques difonctionnels dont la synthese reste actuelle- 

ment delicate. 

Lorsque le substrat cyclopropenique n'est pas fonctionnalise en position homoally- 

lique par un groupe a caractere basique, en milieu acide, on observe en general l'attaque 

electrophile de la double liaison et l'ouverture du cation cyclopropanique intermediaire 

par un processus disrotatoire (1 a 5). La reactivitd du cation cycloprop$ne-2 yl methylium 

a fait l'objet d'un certain nombre d'etudes : obtenu par ouverture en milieu acide de l'un 

des cycles des bicyclopropenyles, il conduit au bicycle [2.2.0] hexadiene-2,5 (benzene 

de Dewar)(6,7). Par ailleurs les (cyclopropene-2 yl)-2 propanol-2, trait&s en milieu acide, 

se rearrangent en cyclobutene-2 olsavec un excellent rendement (8). 

L'intermediaire I que nous avons anterieurement decrit comme un cation homoaro- 

matique (8) a Bgalement ete envisage lors de la solvolyse de tosylates aromatiques a-cyclo- 

propeniques (91, de la reduction en milieu acide de Lewis des alcools homologues (10) et de 
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la solvolyse en milieu fortement ionisant des derives gem-dichlorCs en position homoallyli- 

que (11). Par contre l'ion (cyclopropene-2 yl)-1 hydroxy-1 ethylium est totalement inconnu ; 

dans une premiere Btape, il nous a paru necessaire de preciser les conditions de formation 

de ce cation et d'etudier son evolution en presence et en l'absence de nucleophile. 

- CBtones cycloprop&iques en milieu acide et en l'absence de nucleophile 

La (dimethyl-2,3 cyclopropine-2) yl methyl &tone 1 et la (methyl-2 tertiobutyl-3 

cyclopropene-2) yl methyl &tone 2 soumises a l'action de l'acide paratolu&nesulfonique en 

solution lO_lM dans le benz&e B 10°C, conduisent respectivement a un melange dIethers iso- 

meres tricycliques dans les proportions suivantes : 4/5 = 7/3 et 6/7 q 1. Ces derives, obte- -- -- 
nus avec un rendement de 90 et 50 %, ont Bte isoles par CPG B basse temperature (40°C). 

L'attribution de structure est fondtSe sur la spectrometrie de masse (dans le cas de 3 et 5 

la masse M = 220 correspond bien B une "dimerisation apparente" de la &tone initiale 11, 

l'analyse et l'ensemble des don&es RMN et IR. 

- Y- 
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. La RMN 'H de 4 et 5 traduit la symetrie Blevee de ces compos& : les methyles viny- 

liques presentent le mSme deplacement chimique et les glissements induits par Eu (FOD)3 (12) 

sur ces protons sont Bgalement identiques. Ces resultats impliquent que les methyles tgte de 

pont soient port&s par les carbones 4 et 9 (ou 1 et 6) et non 1 et 9 (ou 4 et 6). 

. Deux configurations A et B peuvent 8tre a priori envisagees. Dans 2 les glissements 

induits par Eu (FOD)3 sur les ddplacements chimiques des methyles vinyliques et allyliques 

sont du mgme ordre de grandeur alors que dans l'isomere 5 le rapport des pentes des courbes 

A6 ppm = f ([diether]/[Eu(FODj3]) hMe-=/ AMe4etg est de 0,25. Une telle difference de pro- 

priete serait en accord avec deux conformations bloquees Al(z) et A2(5) ; cependant une itu- 

de RMN avec variation de temperature ne nous a pas permis de confirmer cette hypothese. Comp 

te tenu du fait que dans le cas de 2 les don&es experimentales n'excluent pas la configura- 

tion B et qu'il est par ailleurs difficile d'interprgter la formation d'un seul Bpimere, les 

configurations A et B sont attribuees respectivement a 4 et 5. - - 
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IR ether 4 et 2 vC=C:1690cm 
-1 vC-0:1070 et 1140cm -1 ether 6 et 7 vC=C:1675cm -1 vC-0:1050cm -1 -- - 

RMN'H 60MHz(CC14/TMS)ether 4 et 2 6(0-C-H)=3,87ppm, s large, 2 et 6(=-Me)=1,58ppm, s large, -- -- 
12;S(Me)=l,lGppm,s large,6; 4J(H-CH3-=)< 1Hz et 5J(CH3)2-(CH3)3=lHz;(C6D6/TMS:ither 46(0-C-H) 

=4,3lppm:Bther 5 : -- 4,15ppm)- ether 6 et z&(0-C-H)=4ppm,s, 2; b(Me-=)=1,70ppm,s,6; @(Me)= -- 

1,18ppm, s, 6 ; GtBu=l,lOppm, s, 18. 

- Cetones cyclopropeniques en milieu acide et en presence d'un nucleophile 

Les (dialkyl-2,3 cyclopropene-2)yl methyl cetones 1 a 2 soumises 1 l'action des 

acides perchlorique ou paratoluenesulfonique 10 -1 M dans MeOH a O°C conduisent aux dime- 

thoxycyclobutenes 8 a 11. 

R =R =CH 1 
Rl=& .R?tBu 2 
R;=R2& 3 - 

8 
;j 

Rdt 80% 
- 

11 
g Rdt 60% 

Rdt 60% 

Les attributions de structure sont fondles sur la spec'crometrie de masse, l'infra- 

rouge (v&C = 1660cm -1 

(CH3)1 et 5 

et UC-O = 1070cm-1) et la RMNlH (en particulier les valeurs de 3JH4- 

JH4-(CH3)2)(8). L'etude des glissements induits par Eu(FOD)~ pour le compose 

8 montre que les deux groupes 0CH3 prdsentent une relation trans par rapport au cycle : 

les protons de Me3 subissent un deplacement induit du m@me ordre de grandeur que celui 

de H4 ; ce qui est incompatible avec une relation cis des deux groupes methoxy : dans cette 

hypothese en effet on peut prevoir que 

ether 8 RMN1H(CC14-TMS-6OMHz) 6H4 

AMe3/AH4<< 1. 

-- = 3,78ppm,m,l; 6(=-CH3) = 1,58ppm,s large, 6 ; 6 CH3 = 

l,ldppm, s large, 3 ; 6(0-Me) = 3,18ppm, s, 3 et 3,32ppm, s, 3-(CDC13-TMS-250MHz) : 

= O,~HZ;~JH~-(CH~)~=~,GHZ;~J(CH ) 4JH4-(CH3)3 

4JH4- 

-(CH3)1 
I1 

-(CH3)2=1H~ ; = 0 - determines par 

double irradiation- ether 9 [et lo] RMN H 6H4 = 3,63ppm, q, 1 (3,86ppm];4JH4-(CH3)2 = 0,8Hs -- 
[5JH4-(CH3)l=l,7Hz] ; 6(CH3-=) = 1,68ppm,d, 3[1,6Oppm]; 6CH3 = 1,16ppm,s, 3[1,15ppm] ; 

StBu=l,lOppm,s, 9[1,07ppm] ; 60CH3=1,15 et 1,32ppm, s, 3 et 3[3,12 et 3,3lppm]-ether 11 -- 
RMN'H d H4 = 3,83ppm, m, 1 ; GCH2CH3 = 2,09ppm, q, 4 ; 1,05 et 1,07ppm, t, 6 ; 6 CH3 = 

1,22ppm, s large, 3 ; 60CH3 = 3,14 et 3,31ppm, s, 3 et 3. 

Conclusion. L'etape primaire de la reaction est Bvidemment la protonation du carbonyle ; 

la transposition du cation (cyclopropene-2 yl)-1 hydroxy-1 Bthylium (I) en ion cyclobutenium 

(II) est alors tres rapide. 11 est probable que ce cation s'equilibre ensuite avec son 

isomere III ; cette hypothese est justifiee par le fait que le dichloro-3,4 dimethyl-3,4 

cyclobutene, trait6 par SbF5 a basse temperature conduit uniquement a l'ion chloro-4 dim&- 

thyl-1,2 cyclobutene-2 ylium et non h l'ion chloro-4 dimethyl-l,4 cyclobutene-2 ylium(13) ; 

les auteurs proposent comme intermediaire un ion chloronium analogue de IV. 
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- En l'absence de nucleophile, les cations II et III peuvent se dimeriser pour conduire aux 

heterocycles 4 B 1 ; compte tenu de la reactivite de ces intermediaires (14) il est cependant 

possible que la formation de ces diethers soit due 1 la reaction directe de II ou III sur la 

&tone. 

- Lorsque la catalyse acide est realisee dans le methanol on observe uniquement la formation 

des dimethoxy-3,4 cyclobutene-1 avec des rendements superieurs h 60% ; ces diethers provien- 

nent de la stabilisation des cations II et III par reaction sur le solvant ou de la transpo- 

sition d'un hemiacetal forme dans une Btape primaire. 

L'agrandissement de cycle des cetones cyclopropeniques en milieu acide semble done 

constituer une excellente voie d'acces aux derives cyclobuteniques difonctionnels. Nous pour- 

suivons actuellement ce travail par l'etude, a basse temperature et en milieu superacide, des 

intermediaires reactionnels. 
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