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(ET TOSYLOXY-2) CYCLOBUTANONES 
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(Receioed in France 16 March 1973; Received in the UK for publication 17 April 1973) 

Resumi-L’effet de solvant. d’ion commun, et de groupe partant dans la rigression de cycle des 
brome2 (et tosyloxy-2) cyclobutanones en acide cyclopropanecarboxylique par action de I’eau seule, 
indique la formation (lente) de I’hydrate, suivie de I’expulsion (rapide) du groupe partant par une 
attaque du type !&2. La stir&ochimie et I’examen cinitique de la rkgression de cycle thermique des 
cCtals de la bromo-2 cyclobutanone en esters cyclopropanecarboxyliques sont en faveur d’un transfert 
intermolCculaire d’halogkne et infirment l’hypothtse d’une rQction p6ricyclique. 

Abstract-Solvent effect, common-ion effects and leaving group effects, and kinetic data for the ring 
contraction of 2-bromo (and 2-tosyloxy) cyclobutanones into cyclopropanecarboxylic acid by water 
alone, show the slow formation of the hydrate, followed by the fast expulsion of the leaving group in a 
SN2 type reaction. The stereochemistry and kinetic data for the thermal ring contraction of 2-bromo- 
cvclobutanone ketals into cyclopropanecarboxylic esters show an intermolecular halogen transfer 
Ad exclude the occurrence oia p&~yclic react.& 

Par action des reactifs nuclCophiles les halo-2 et 
tosyloxy-2 cyclobutanones subissent aisement la 
rkgression de cycle en acides ou d6rivis cyclo- 
propanecarboxyliques. I-3 La stCrCochimie de la 
r&action4*5 et la nature des produits form& dans 
D205*6 ont permis de rejeter un mCcanisme cycle 
propanonique et de conclure B un micanisme semi- 
benzilique; le nuclCophile attaque le carbonyle, 
puis le groupe X- (Br- ou TosO-) est expul&, de 
concert avec la migration 1.2 de la liaison C4--CO, 
selon un processus SN2 inteme. 

Un m&me mCcanisme p&side g la r&ression de 
cycle subie en milieu alcalin par les halo (ou 
tosyloxy)-2 cj40butanols.7-‘o Ces r&ressions de 
cycle, contrairement aux cas homologues dans des 
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cycles plus grands, ont lieu aussi en milieu neutre 
ou acide 3-5.s*11 L’aspect mt?canistique de ces 
demibes’ rCgressions de cycle fait I’objet du 
prisent mimoire: dans l’&at de transition mettant 
en jeu I’hydrate ou I’h&nic&al (A), le carbone 2 
prend-il un certain caract&re positif ou non (la 
r&action B son niveau est-elle du type S,l ou S,2)? 
Dans l’etat de transition du &al (B), quelle est la 
stMochimie de la &action au niveau du carbone 
du groupe c&l qui va recevoir I’halo&ne et ce 
carbone prend-il un certain caract&re positif ou 
non (SN1 ou SN2) et le r&urangement est-il mono 
ou bimolCculaire? 

La conversion de la bromo-2 cyclobutanone en 
acide cyclopropanecarboxylique et acide brom- 
hydrique, par action de l’eau,3-5 est un cas particu- 
her de transposition de type Favorsky. On sait 
qu’une cyclopropanone n’intervient pas,5-6 et 
qu’en milieu homogene la prCsence d’ions Ag+ ne 
semble pas accroitre la vitesse;3 par contre, en 
milieu h&%ogtne, la reaction est ac&%e et 
I’intervention d’un ion carbknium a et6 propos&12 

Pour trancher entre un m6canisme SN1 (solvolyse 
du group partant X-, puis Ggression par I’inter- 
mediaire d’un ion carb&um) et un mt?canisme 
SN2 analogue B celui suivi par les r&actions avec 
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les nucl6ophiles (voir cidessus), on a examint 
diff&ents facteurs pouvant intervenir dans la 
vitesse de la r&action de la bromo-2 cyclobutanone 
(et de la tosyloxy-2 cyclobutanone) avec I’eau, & 
savoir: les effets du pouvoir ionisant du solvant, 
d’un ion commun, du groupe partant. 

Effet du pouvoir ionisant du solvant 
Le traitement quantitatif de cet effet peut Ctre 

obtenu avec la relation linCaire de Grunwald- 
Winstein:13 log k/k,, = mY, 

La constante de vitesse est fonction du “pouvoir 
ionisant” Y du solvant; k, est la constante de 
vitesse dans un solvant Ctalon (EtOH-H,O = 
80 : 20) B 25” et le coefficient m mesure la sensibilite 
du substrat BudiC au pouvoir ionisant du solvant 
et car-act&se le type de m6canisme. Pour les 
&actions S,.,l, la valeur de m est proche de I’unitt$ 
et elle varie entre 0.2 et 0.4 pour les r&actions 
s,2.‘n 

La vitesse de la rigression de cycle de la 
tosyloxy-2 cyclobutanone a Cti determinCe par la 
mesure ConductimCtrique de la concentration en 
acide p-toluene sulfonique en fonction du temps. 
effect&e sur des solutions eau-a&one de propor- 
tions variCes, g 53”. Les resultats sont rapport& 
dans le Tableau 1. 

Dans le solvant italon (UOH-H,O = 80: 20) B 
25”, la constante de vitesse k,, n’est pas mesurable 
par suite de l’ac&alisation. Toutefois le graphe 
log k = f(Y) montre qu’il existe entre la vitesse de 
la rCgression de cycle et le pouvoir ionisant du 
solvant une relation Ii&ire, dont la pente, qui est 
le facteur m de I’Cquation de Grunwald-Winstein, 
prend la valeur m = 0.35. Ce rCsultat milite nette- 
ment en faveur d’un mCcanisme de type S,2. 

Efet d’ion commun 
L’addition au milieu rbactionnel d’un ion 

commun au groupe partant, c’est 5 dire TsO- dans 
le cas de la tosyloxy-2 cyclobutanone, ne doit pas 
avoir d’effet sur la vitesse d’une riaction SN2;15 
par contre il pourrait ici diminuer la vitesse d’une 
r&ction SN1, en rkprimant 1’Cquilibre d’ionisation. 

A des solutions dans I’eau + a&one de tosyloxy- 
2 cyclobutanone, on a done addition& du p-tolu&ne 

sulfonate de lithium et mesur6 par conductimbrie 
la vitesse de la rCaction. Les rCsultats sont rap 
port& dans le Tableau 2. 

L’addition d’ion commun est done sans effet 
notable sur la vitesse de la &action, ce qui milite 
encore en faveur d’un m6canisme Sti2. 

Tableau 2. Vitesses de la rCaction de la tosyloxy-2 cycle 
butanone avec l’eau en prhence de LiOTs B 53” (solvant 

eau-adtone 90 : IO) concentrations en M/ 1 

Tosyloxy-2 cyclobutanone LiOTs 

0.010 
0.010 8.0205 
0.010 0.0307 

k(sec-’ X IW) 

3.15 
3.20 
3.22 

Effet de groupe partant 
La variation des vitesses de &action en fonction 

du groupe partant permet de distinguer un mB 
canisme S,.,l d’un mt%anisme F&2. Le rapport des 
vitesses est en effet trts tlevC dans le premier cas 
(kOTS/kBr > 4000) mais voisin de quelques unit& 
dans le second cas.ls 

La rCgression de cycle de la bromo-2 cyclo- 
butanone a Ct6 effect&e dans la solution eau- 
dioxanne (90 : 10) g 53”. La mesure de la vitesse par 
conductimttrie a donnt: ker = 0.50 X 10m4 set-I, et 
par spectrom&ie UV B 301 nm kgl = 048 X lo-’ 
set-‘. L’CgalitC de la vitesse de formation de I’acide 
bromhydrique et de la disparition du carbonyle 
implique que I’&ape lente de la reaction est la 
formation de I’hydrate. 

La vitesse de rkgression du cycle de la tosyloxy- 
2 cyclobutanone, mesurie dans les msmes condi- 
tions, par ConductimCtrie, est lbTr = 3.38 X 10e4 
see-‘. La valeur du rapport k&kBr - 7 apporte 
une nouvelle confirmation de I’intervention d’un 
m6canisme SN2. 

CONCLUSION 

On peut done rejeter l’intervention d’un ion 
carbCnium dans la r&ression de cycle des bromo 
(tosyloxy>2 cyclobutanones par action de l’eau. 
La formation de l’hydrate (&tape lente) est suivie 
de la formation de I’acide cyclopropanecarboxy- 

Tableau I. Vitesses de la r&ression de cycle de la toxyloxy-2 cyclobutanonea en 
solutions eau - acttone g 53” 

Pourcentage d’acetone 
(% en volume) Yb 

Nombre de k moyen FXXltS 

mesures X lW set-l types X 10’ log k 

IO 3.230 9 3.15 0.02 
20 2.913 6 I .68 0.01 
30 2.482 5 I .26 0.02 
40 I.981 3 0.88 0.01 
50 1.398 3 0.51 0.02 
80 -0.673 3 0.090 O@Ol 

“Concenthons en tosyloxy-2 cyclobutanone: de 2.5 B IO x 10m3 M/litre. 
bLes valeurs de Y sent tirkes de la littbrature.” 

-3.50 
-3.77 
-3.90 
-4.06 
-4.29 
-5.04 
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lique (e’tu~~pe rapide) avec expulsion du groupe 
partant selon un processus SN2 inteme, analogue 
& celui mis en tvidence pour les mtmes r&ressions 
de cycle effectuies par des anions. 

Cette dCmonstration explique sans doute les 
rCsultats apparement divergents rappel& p&B 
demment, obtenus dans I’ttude de I’effet des ions 
Ag+ sur la vitesse de la r&ression de cycle de la 
bromo-2 cyclobutanone par I’eau, B savoir qu’ 
aucun effet dkelable n’apparait en milieu homo- 
gkne (solution eau-dioxanne?, mais qu’une nette 
acc&%ation est constaGe en milieu h&Crogene 
(agitation du melange bromo-2 cyclobutanone + 
solution aqueuse d’ions Ag+).” C’est la formation 
de l’hydrate et non la rkgression de cycle qui serait 
accCl&e dans ce cas. 

Rappelons que quelques rares halo-2 cyclo- 
butanones sont rktives B la rCgression de cycle en 
acides (ou d&iv&) cyclopropanecarboxyliques, 
tant par action des rCactifs basiques que par action 
de I’eau.10.*7 II est alors significatif que, si elles 
subissent par action d’ions Ag’ I’arrachement de 
brome, done cette fois la formation d’ion car- 
bknium, I’obtention d’aucun acide cyclopropane- 
carboxylique de ri?gression n’a pu Gtre constatCe. 

I1 est probable que la r&ression de cycle de la 
bromo-2 cyclobutanone dans I’ethanol en cyclo- 
propanecarboxylate d’t5thyleR suit Cgalement le 
mCme m&anisme S,2 inteme. Les mesures cini- 
tiques sont impossibles dans ce cas, par suite de la 
formation concomitante du c&al de la bromo-2 
cyclobutanone. 

RPgression de cycle thermique des ce’tals de la 
bromo-2 cyclobutanone en cyclopropanecar- 
boxylate d’alcoyle 

Le chauffage Q 200” des cCtals de la bromo-2 
cyclobutanone conduit en quelques minutes B 
l’ester cyclopropanecarboxylique de rCgressi0n.l’ 
Ainsi, le c&al 1 donne quantitativement I’ester 2 
et le bromure d’alkyle correspondant 3. 

QCH,R 

Et OCH,R A 
-F COOCH2R + RCH,Br 

‘Br 2 3 
1 

Bien que des r&rrangements thermiques ana- 
logues aient &tC observts B partir de c&als de 
chlorocyclopropanone’B et de la bromo-2 tropone,19 
les essais d’extension de cette rkaction aux c&Is 
de la bromo-2 cyclopentanone et de la bromo-2 
cyclohexanone n’ont conduit qu’8 des produits de 
dCgradation.ll 

Etant donne la facilitt avec laquelle les cktals 
de la bromo-2 cyclobutanone subissent le rCar- 
rangement thermique et la spCcifici3 de ces rCac- 
tions, un mCcanisme concerti 2a + 2s + 2a, permis 
par les rkgles de symCtrie des orbitales mol&u- 
laires,20 pouvait Ctre proposi u priori pour chacune 
de ces rkactions.‘“. 1e*21 

Pour vCrifier ou rejeter I’hypothese d’une riac- 
tion pCricyclique dans le rCarrangement thermique 
du c&al 4 nous avons &udiC d’abord la stCrko- 
chimie de la &action. Cette ktude a &5 complCtCe 
par son examen cint5tique. 

COOCH,CH,Br 

5 

4 

StPrPochimie du rearrangement thermique 
Supposons que les 6 atomes du c&al de la brome 

2 cyclobutanone 4 qui interviendraient dans un 
Ctat de transition cyclique 6 obCissent B un r&r- 
rangement concert6 soumis au contr6le de la 
symCtrie des orbitales mol&ulaires.20 Cette hypo- 
thi%e implique une inversion de configuration au 
niveau des carbones C, et C, et une retention de 
configuration au niveau du carbone C, et au niveau 
du carbone C, qui va recevoir le brome. 

6 

11 fallait done ptiparer un &al de bromo-2 
cyclobutanone de configuration connue au niveau 
du carbone C, et conduisant & un produit de tigres- 
sion de sttrCochimie aisCment d&terminable au 
niveau de ce carbone C, qui reGoit le brome. Nous 
avons choisi** le &al d&iv6 de la bromo-2 cyclo- 
butanone et du cis cyclohexanediol- 1.2 7, obtenu B 
partir de ces deux composCs dans le bendne B 
reflux en presence d’acide p-toMnesulfonique. II 
se ptisente en fait, sous ses deux formes isomtres 
syn 8 (H, et Hs, multiplet ?I 6 3.30 ppm) et anti 8’ 
(H, et Hg, multiplet $ S 4.20 ppm), qu’il ne nous a 
pas paru utile de &parer. 
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8 Sync- 50%) 8’ Anti (- 50%) 

En effet, par chauffage en tube scelle a 180” 
pendant 10 min le m&urge 8+8’ se r&range . . 
quantitativement en un produit unique, I’ester 
cyclopropanecarboxylique du trans bromo-2 
cyclohexanol9, identifie avec un echantillon authen- 
tique de 9 (RMN, IR) et differencie (RMN, IR) 
de I’ester cyclopropanecarboxylique du cis bromo- 
2 cyclohexanol 10. 

Les syntheses univoques des esters 9 et 10 ont 
et6 effectuees par reaction, a la temperature ordi- 
naire, du chlorure de I’acide cyclopropanecarboxy- 
lique avec le tram et avec le cis bromo-2 cyclo- 
hexanols. 

Chauffes separement dans les conditions de la 
reaction, les esters 10 et 9 ne s’epimerisent pas. 

La regression de cycle thermique du &al de 
bromo-2 cyclobutanone 8+ 8’ est done stereo- 
specifique au niveau du carbone qui recoit le 
brome: a ce niveau il y a inversion de configuration. 
I1 ne s’agit done pas d’une redaction pkricyclique 
controlee par la symetrie des orbitales moleculaires. 

Etude cine’tique du &arrangement thermique 
La regression de cycle des cetals de bromo-2 

cyclobutanone, 1 (R = H). 4 et 8+8’, a et6 effec- 
tuee en solution dans la d&line a 150” dans un 
bain d’huile thermostate. 

La reaction a 6% suivie en RMN par la variation 
de I’aire du signal des protons cyclobutaniques du 
carbone 2 du c&al 1 (6 3.9 et 4.3 ppm), du carbone 
1 du c&d 4 (6 4.25 et 4.35 ppm) et du carbone 1 des 
cetals 8 et 8’ (culminant a 6 4.40 ppm). 

La diminution de la concentration initiale A, en 
&al, ainsi mesuree en fonction du temps, permet 
de determiner I’ordre de la reaction. Seuls les 
points definis par la relation l/A = f(t) se placent 
approximativement sur une droite. La regression 
de cycle des c&Is de la bromo-2 cyclobutanone. 
suit done dans ces conditions une cinPtique du 
deaxikme ordre par rapport au substrat (Tableau 3). 

Effet de solvant- L’ionisation d’un compose 
neutre en paire d’ions est favoriste en milieu 
polaire et la constante de vitesse de la reaction peut 
varier d’un facteur suptrieur a IO7 lorsque I’on 
passe d’un solvant non ionisant a un solvant forte- 
ment ionisant.za Cet effet a ete etudie avec les cetals 
de la bromo-2 cyclobutanone en suivant en RMN 
ces regressions de cycle effect&es dans le nitro- 

8+8’ 

&? o-cod + o-co--<l 

HA H, 
10 9 

Tableau 3. Constantes de vitesse B 150” des regressions de cycle des chls de la bromo-2 
cyclobutanone en fonction du solvant 

CCtalS kAfB’ k,‘“’ kc,‘“’ 
(concentration) (dhline) (nitrobenzhe) (a. isobutyrique) k$k, kc/k, 

l(R=H) 
(l.95o Y x I-‘) 0.085 2.36 decetalisation 28 - 

(I.20 M x I-‘) 0.061 II.7 5 I90 82 
8+8”b’ 

(0.75 M x I -‘) I.11 33.3 40 30 36 

‘“‘k exprimCe en set-’ x mol-’ x 1 x IO’. 
‘b)II a et6 v&ifiC que les isom*res 8 et 8’ se riarrangent avec la mEme vitesse en com- 

parant en RMN la variation de I’aire des signaux des protons H, et H, de 8 h 8 3.30 ppm 
et celle de 8’ zi 4.20 ppm. 
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benzene et I’acide isobutyrique (choisi pour son 
point d’Cbullition). Les r&hats sont rapport&s 
dans le Tableau 3. 

La faible variation observCe ici lorsque I’on 
passe de la dOcaline (solvant neutre) au nitroben- 
zkne (solvant polaire aprotique) et B I’acide isobu- 
tyrique (solvant polaire protique) montre que la 
regression de cycle des cCtals de la bromo-2 cyclo- 
butanone n’implique pas I’intervention d’inter- 
mkdiaires ioniques (cation cyclobutyle par 
exemple). 

On pouvait s’attendre A ce que le pouvoir stabili- 
sant d’un phCnyle sur la naissance d’une Cventuelle 
charge positive sur le carbone du c&al qui va 
recevoir le brome facilite le riarrangement. Nous 
avons done CtudiC la regression de cycle des di- 
benzyl-dtals de la bromo-2 cyclobutanone tels 
que 11 en solution dans le nitrobenzhne B 150” (en 
prisence d’une goutte de pyridine pour iviter la 
dCcCtalisation notamment lorsque X = Cl): la 
cinktique a &6 dkterminke en suivant la disparition 
du signal du proton du carbone 2 B 6 4.50 ppm. Les 
constantes de vitesse obtenues sont rassemblies 
dans le Tableau 4. 

Tableau 4. Constantes de vitesse de la regression de cycle 
des dibenzyl c&Is 11 de la bromo-2 cyclobutanone, en 
solution dans le nitrobenzene B ISO”, compa&es B celles 

des c&Is 1 et 4 

I 4 11 11 

CR = CH,) X=H X=CI 

k x IO’ 
see-’ x M-l x I 2.36 Il.7 9.00 13.8 

L’accroissement du w-act&e ionique du carbone 
du &al (qui recoit I’halogkne), par substitution par 
un phknyle et a fortiori par un gchlorophknyle, 
n’acc&ke pas la vitesse de la Gaction. La r&es- 
sion de cycle thermique des cktals de la bromo-2 
cyclobutanone n’implique done pas d’intermkdiaire 
ionique au nioeau du carbone qui reGoit l’halo&e. 

Conclusion - L’Qude stCrCochimique de la 
rkgression thermique des cCt.als de la bromo-2 
cyclobutanone montre que le rkarrangement n’est 
pas contr61C par la sym&ie des orbitales moku- 
lakes (puisqu’il y a inversion de configuration au 
niveau du carbone qui recoit le brome) bien que 
cette rkaction thermique soit a priori petise par 
ces rkgles. 

L’Ctude cinktique rtvtle une kaction du second 
ordre. La relative insensibilitk au pouvoir ionisant 
des sohrants utilisis dans ces rkarrangements, 
ainsi qu’aux facteurs Clectroniques de la mokule, 
sont des faits expkrimentaux qui concordent avec 
les prtkkdents et nous amknent B envisager un 
transfert intermokulaire de I’halogkne dans une 
riaction bimolkulaire qui n’implique pas d’inter- 
mkdiaires ioniques vrais tant au niveau du carbone 
qui recoit I’haloghne qu’au niveau du carbone 
cyclobutanique qui le perd. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres IR ant &te enregistres avec un spectro- 
photomCtre Perkin Elmer, Modtle 457. Les lettres F 
F, m, f, ff signifient respectivement trts fortes, fortes, 
moyennes, faibles, t&s faibles. Les spe.ctres de RMN ont 
Btt enregistrts avec un Perkin Elmer R-12. le t&a- 
mkthylsilane &ant utilisC comme rkfkrence inteme. Les 
points de fusion ant it& enregistrks automatiquement avec 
un appareil Mettler FP 51. Tous les composes pour 
lesquels le mot “analyse” est indiquC, suivi d’une fommle 
mol&culaire explicite, ant foumi des r&ultats corres- 
pondant B la formule 20.2% au plus. Les mesures cint- 
tiques en conductimCtrie ont ttt effectuCes B I’aide d’un 
conductimetre Philips PW950 1 /O I, les t?chantillons &ant 
placts dans un Ultra-Thermostat. Les mesures cinC- 
tiques en UV ant &te effectutes g I’aide d’un spectro- 
photometre Unicam SP 1800, les tihantillons &ant 
port& B la temptrature dCsirke par une circulation de 
fluide thermostat6 B I’aide de I’Ultra-Thermostat U 10. 

L’acCtone utiliste comme solvant dam les mesures 
conductim&iques a et6 purifiee et sCchCe.* Le p-toluene- 
sulfonate de lithium a itC prep& par neutralisation de 
I’acide ptolutnesulfonique par Li,CO,.*’ 

La bromo-2-cyclobutanone*” a CtC prkparie par broma- 
tion de la cyc1obutanone.z La tosyloxy-2 cyclobutbnone a 
616 obtenue h partir de I’hydroxy-2cyclobutanone ptiparke 
par hydrolyse du bis-(trimCthylsiloxy)- I ,2 cyclobudne en 
presence d’acCtone.*’ Une solution de I .72 g d’hydroxy-2 
cyclobutanone dans 30 ml de pyridine (s&h& sur KOH) 
est refroidie B 0”. On ajoute 4.2 g de chlorure de tosyle, 
puis agile le milange jusqu’8 dissolution complete du sel. 
La solution est abandonnCe dans un rkfrigirateur pendant 
24 h. Le mtlange est versC sur 200 g de glace; apr&s 
I5 min, la tosyloxy-2 cyclobutanone cristallise. Le 
produit est filtrC sur un entonnoir f&t, le solide est IavC i 
I’eau, au mtthanol et au cyclohexane, s&chC sous vide B 
20” et finalement recristallise dans un mOlanee ether de 
p&role+ a&ate d’ethyle. F = 27”; analyse ?,,H,,O,S; 
IR (film)(cm-I): 1801 (FF) (I+,~) 1600(F) (vc_& RMN 
(Ccl,): S (ppm): 2.05 (2H. m). 290 (2H. m). 240 (3H. s), 
5.35(1H,m),7.50(4H,m). 

/\ ,O-CHzoX . 

11 
x= H,CI 
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Mesures conductimetriques: Constantes de vitesse 
Les echantillons etudies (IS a 25 x IO-*M/litre) de 

bromo (ou tosyloxy)2cyclobutanone en solution dans les 
melanges e&acetone sent places dans une cellule con- 
ductimetriaue Phil& PW 95 12/00, I’aopareillane con- 
ductimkre’+ cellule’ ayant ete prblablement etalonne a 
53” en utilisant des solutions de chloture de potassium de 
concentrations variees. X, &ant la conductivite de la 
solution ainsi mesub& au temps t, on determine la con- 
stante de vitesse en mesurant la pente de la droite obtenue 
par la relation log (X, -X3 = f(t). (X, dtant la con- 
ductivite intinie mesuree apres 48 h ou plus). Nous avons 
tgalement d&ermine la constante de vitesse par la relation 
log (Xt,+, -X,,) = - kti ou r est un temps superieur au 
temps de demi-reaction et ti I’instant air est mesure la 
conductivite X,) (Methode de Guggenheim). Ces deux 
m&odes nous ont donne des resultats comparables. 
Plusieurs determinations de la constante de vitesse ont 
it& faites dans chaque cas, et les moyennes arithmetiques 
port& dans les Tableaux I, 2 ou 3 (voir partie theorique). 

Mesures spectrophotomttriques: Constante de vitesse 
La diminution de I’absorbance A a 301 nm du carbonyle 

de la bromo-2 cyclobutanone en solution dans le melange 
eau-dioxanne (90: IO), c’est a dire la diminution de la 
concentration en moles par litre c(c = A/a) a ete suivie 
en fonction du temps. (Co: Concentration initiale = 17 X 
IO-’ mole/litre). Le graphe c = f(t) pennet de definer les 
constantes de vitesse. 

Action de l’ethonol sur la bromo-2 et tosyloxy-2 cyclo- 
butanone 

Dans un ballon de IOml muni d’un refrigerant, une 
solution de 0.5 g de bromo-2 cyclobutanone dans 5 ml 
d’hhanol absolu est portee B reflux pendant I2 h puis 
concent& par distillation de I’ethanol. Les spectres 
IR et de RMN du residu revelent la presence de cyclo- 
propanecarboxylate d’ithyle (62%) et du cttal diethylique 
de la bromo-2 cyclobutanone (38%). authentifies par com- 
paraison avec des tchantillons de synthese univoque. La 
chromatographie en phase vapeur (Colonne SE-30 a 
100”. 3 m, 80 ml H,/min) permet d’isoler I’ester de regres- 
sion (retention 8 mitt). La tosyloxy-2 cyclobutanone. 
traitee dans les memes conditions, donne I’ester de 
regression (60%) et le c&al correspondant (40%). 

Bromation de lu cyclobutanone en presence de glycol: 
bromo- 1 dioxa-58 spiro[3.4] octane 4 

A 7 g de cyclobutanone en solution dans 100 ml de 
glycol on ajoute quelques gouttes de brome. Le melange 
est chauffe dans un bain d’huile a 60” pour initier la reac- 
tion. L’addition du brome (I6 g) est poursuivie goutte a 
goutte h temperature ordinaire. On verse la solution dans 
un melange de 25 g de Na$On+ 100 ml de pentane. 
Apres agitation et fin de I’effervescence on ajoute 100 ml 
d’eau et separe par decsntation la couche etheree que I’on 
s&he sur sulfate de sodium anhydre. La solution ethiree 
est concentree sous vide puis distillee: on recueille I8 g 
(93%) d’un produit incolore (Eb,,,,: 25”). Analyse 
C,H,,O,Br: IR (film) (cm-‘): I200 (8). I 170 (m), I 120 
(ml. 1120 (m). 1060 (m), 1040 (F): RMN (Ccl,) 6 (ppm): 
2.28 (4H. m). 3.90 (4 H. m). 4.30 (CHRr, m). 

Regression de cycle thermique du bromo-l dioxu-5.8 
spiro[3.4] octane 4 en cyclopropunecarboxylute de 
/3-bromoethyle 

Ig du bromo c&al 4 place dans un ballon de 5 ml muni 

d’un refrigerant est plot& darts un bain d’huile a 200“ 
pendant 5 min. L’examen du produit revtle aIors la trans. 
position totale en ester de regression de cycle. Analyse 
C8HL102Br: IR (film) (cm-‘): 3100 (8). 1725 (FF): RMN 
(Ccl,) (ppm): 090 (4 H, m), I60 (1 H, m), 3.47 (2 H, t), 
4.35 (2 H, t). 

Bromation de la cyclobutanone en presence de methanol: 
dimethyl cetul de lo bromo-2 cyclobutanone 1 

La bromation de la cyclobutanone en presence de 
methanol suivant la methode utilisee preddemment en 
presence de glycol (voir ci-dessus) conduit au c&I brome 
correspondam purifie par distillation (Eb, 01: 209 95%). 
Analvse C,,H,,O,Br: IR (film) (cm-l): 1190 (m), 1160 (m), 
II IOS(FF); 1055 (F). 1030 (FF): RMN (Ccl,) 6 (ppmj: 
2.10 (4 H. m), 3.18 (3 H, s), 3.25 (3 H, s), 4.30 (CHBr, m). 

Regression de cycle thermique du dimethyl c&al de la 
bromo- I cyclobutunone 1 

I g du bromo c&I 1 place dans un ballon de 5 ml muni 
dun refrigerant est immerge dans un bain d’huile a 200”. 
Apres 30 mitt, la transposition en cyclopropanecarboxyl- 
ate de methyle est totale. 0.5 g du bromo cetal 1 place dans 
un tube de RMN scelli est immergi dans un bain metal- 
lique a 200”. La reaction est totale apt& 30min avec 
formation de bromure de methyle 8 (Ccl,); 268 ppm (s). 

Syn + anti bromo- I tetramethylene-6,7 dioxa-5.8 Spiro 
[3.4] octane 8 + 8’ 

Dans un ballon de IOOml muni d’un Dean-Stark et 
d’un refrigerant sont places 2.32 g de cis cyclohexanediol, 
2.98g de bromo-2 cyclobutanone et 50ml de benzene 
anhydre contenant 300 mg d’acide p-tolenesulfonique. 
Le melange est porte a reflux pendant IS h. Aprts re- 
froidissement, la solution est law& par 5 ml d’eau, par 
5 ml d’une solution aqueuse de bicarbonate (10%) et 
entin par 5 ml d’eau, puis sechee sur sulfate de sodium 
anhydre. Apr& distillation du benzene, le r&idu est 
distille au moyen d’une colonne gamie de 30 cm, on isole 
4g (81%) d’un produit incolore (Eb,.,: 75”). Analyse 
CloHIJOsBr: IR (film) (cm-‘): II98 (ml. 1185 (m), 1160 
(m). 1104 (F). 1070 (F), IO50 (ml. 1040 (f). 1030 (F): 
RMN (CDCI,) 6 (ppm): I.70 (8 H, m), 2.25 (4 H, m). 440 
(CHBr. m), 4.20 (2 H. m (H,, Ha de I’isomere unti (500/c)), 
3.30 (2 H, m (HA, Hs de I’isomere syn (50%)). 

Regression de cycle thermique du melange syn -f-anti 
bromo-I tetrumethylhne-6.7 dioxu-5.8 spiroI3.41 octane 
8+8’ 

0.5 g du melange des bromo cetals 8 et 8’ place dans une 
ampoule scellee est chauffe a 180” dans un bain metallique. 
L’examen en RMN du produit ainsi obtenu montre que la 
reaction est totale apt& IOmin de chauffage, donnant 
le cyclopropanecarboxylate de trans-bromo-2 cyclohexyle 
9. F: 33”. Analyse C,,H,,O,Br: IR (film) (cm-‘): 1730 
(FF): RMN (CDCI,) S (ppm): 090 (4 H. m), I.80 (9 H, 
m). 4.00 ( 1 H. m) et 4.85 (I H, ml. En double resonance 
JAR = 9.30 cps. 

Synthise rrnicoque de l’ester 9-A l.79g de trans 
bromo-2 cyclohexanol (prepare par action de I’acide 
bromhydrique sur I’epoxyde de cyclohexene? on addi- 
tionne lentement h 20”, 1.045g du chlorure de I’acide 
cyclopropanecarboxylique. Le melange s’echauffe 
legerement. Apres quelques h d’agitation a 20”. I’examen 
en RMN du produit montre la presence de I’ester attendu 
qui est purifie par elimination sous vide de I’acide chlor- 
hydrique forme. Cet ester cristallise par refroidissement 
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a 0”; F: 33”. Analyse C,,H,,O,Br: les spectres IR et de 
RMN sont superposables a ceux du produit de regression 
de cycle thermique precedent. 

Synrhese uniuoyue de Tester 10 -A 1.79 g de cis bromo- 
2 cyclohexanol (prepare par reduction de la bromo-2 
cyclohexanone*“) on additionne lentement a 20” I.045 g 
du chlorure de I’acide cyclopropanecarboxylique. 
L’examen en RMN montre I’esterification quantitative du 
chlorure en moins dune heure d’agitation h 20”. L’ester 
obtenu est purifie par elimination sous vide de I’acide 
chlorhydrique form& Cet ester ne cristallise pas par 
refroidissement h 0”. Analyse C,,H,,O,Br: 1R (film) 
(cm-‘): 1730 (FF): RMN (CDCI,) 6(ppm): 0.95 (4 H, m), 
I.70 (9 H, m), 4.45 (I H, m) et 4.80 (1 H, m). En double 
resonance JAB = 2.70~~~. Nos spectres IR et de RMN 
sont differents de ceux de I’ester rrans. L’absence de tout 
signal h S 4.45 ppm dans le spectre de RMN du produit de 
thennolyse de 8 +8’ prouve que I’isomere trdns 9 est 
forme seul. 

Essoi d’epimerisation thermiyue des esters 9 e110 
L’examen en RMN montre que ces esters ne s’epime- 

risent pas par chauffage en tube scelle a 200” pendant 
I5 min. 

Bromation de lo cyclobutanone en presence d’ulcool 
benzylique: dibenzyl c&al de la bromo-2 cyclobutunone 11 

La bromation de la cyclobutanone en presence d’alcool 
benzylique a ete effectuee comme precedemment (voir 
synthese de 4). Cependant apres lavage b I’eau et extrac- 
tion au pentane, on obtient trois couches par decantation: 
eau. alcool benzylique et pentane. 

La couche d’alcool benzylique est extraite plusieurs 
fois au pentane. Les extraits rassembles sont seches sur 
sulfate de sodium anhydre puis concentres par distillation 
du pentane (35-50”) puis de I’acool benzylique (35”/0.05 
min). Le residu est purifie sur une colonne de silice 
(Rdt: 80%). Analyse C,,H,,O,Br: IR (film) (cm-‘): 1200 
(FF). 1160 (F). II 10 (F). 1070 (m): RMN (Ccl,) 6 (ppm): 
2.05 (4 H, m). 4.50 (5 H, CHBr et deux OCH,-, m), 7.20 
(IO H. m). 

Regression de cycle thermiyae du dibenzyl-cetal de In 
bromo-2 cyclobutanone 11 

0.5 g du bromo c&al 11 place dans une ampoule scellee 
est chauffe h 200” dans un bain metallique. L’examen en 
RMN du produit obtenu montre que la reaction est totale 
apres 30 min de chauffage, donnant le cyclopropanecar- 
boxylate de benzyle, IR (film) (cm-‘): 1725 (FF), 1600 
(f): RMN (CCL) 6 (ppm): 0.90 (4 H. m). 1.50 (I H. m). 
5.0 (2 H. s). 7:20 (5’H. s). Ces spectres sont super- 
posables a ceux de I’ester benzylique de I’acide cyclo- 
propanecarboxylique (chlorure d’acide cyclopropane- 
carboxylique + alcool benzylique + dimethylaniline). 

Di (p-chlorobenzyt) cr’rul de lo bromo-2 cyclobutanone 12 
La bromo-2 cyclobutanone a ete cetahste par I’alcool 

p-chlorobenzylique suivant la methode precedemment 
d&rite pour le c&l 8 (voir ci-dessus). Analyse C,,H,,O,- 
BrCI,: IR (Ccl,): I170 (F), I120 (F), 1098 (FF), 1075 (f), 
1050 (m): RMN (CDCI,) 6 (ppm): 2.27 (4 H, m), 4.50 
(5 H, -CHBr-et deux -OCH,-, m), 7.20 (8 H, m). 

Regression de cycle rhermique du di (p-chlorobenzyl) 
cital de lo hromo-2 cycloburunone 12 

0.5 g de bromo c&al 12 place dans une ampoule scellee 
est chauffe B 200” dans un hain mctallique. La r&action est 

rETKAVd 2Y.No ,8-N 

totale apres 30 nm de chauffage (RMN), donnant le cyclo- 
propanecarboxylate de p-chlorobenzyle; IR (film) (cm-‘): 
1725 (FF); RMN (CDCl$ 6 (ppm): 090 (4 H, m), I.50 
(1 H, m). 5.04 (2 H. s). 7.30 (4 H, m). Ces spectres sont 
superposables a ceux de I’ester p-chlorobenzylique de 
synthese. 

Cinetique de la regression de cycle des CPIUIS de la 
bromo-2 cyclobutanone 1, 4. 8+8’, er 12 en solarion 

Les solvants utilisis: decaline. nitrobenzene et acide 
isobutyrique ont ete purifies par distillation. 

Une solution de chacun des cetals etudies dans le 
solvant choisi a ete placee dans un tube de RMN 
immerge dans un bain d’huile thermostate a 150”. La 
cinetique de la reaction a ete definie en enregistrant. h des 
intervalles de temps reguliers (I h). la diminution de I’aire 
du signal de proton -CHBr- du c&al brome (vers 6 
4.30-4.40 ppm). Lorsque la mesure s’est revclee imprc- 
cise du fait de la proximite des signaux de resonance des 
autres protons de la molecule etudice les resultats ont 
ete compares avec ceux bases sur la variation de I’aire 
des signaux des protons cyclobutaniques (vers 6 2.10- 
2.30 ppm) du cetal de depart et ceux bases sur la variation 
de faire des protons cyclopropaniques (vers 6 090 ppm) 
de fester de regression. Les resultats obtenus sont 
rapport& dans la partie theorieque. 
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