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ETUDE DES PETITS CYCLES-XXVIII” 

REGRESSION DE CYCLE GENERALE DE 
CYCLOBUTANOLS-I. HALOHYDRINES-I ,2, 

DIOLS-1,2 ET EPOXYDES CORRESPONDANTS 
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Laboratoire des Carbocyclest, Universitk de Paris-Sud, Batiment 490.91405-ORSAY, France 
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R&mk-Gn examine la preparation des bromo-2 et tosyloxy-2 cyclobutanol la et lb et celle des 
cyclobutanediols-1.2 6 et 7, 8, 10 et 11, notamment g partir du c&o-2 cyclobutanol 5 et de la 
cyclobutanedione-I.2 9. Les premiers la et lb, en milieu basique, et les cyclobutanediols-1.2, par 
catalyse acide ou par chauffage (tout comme les kpoxydes correspondants) subissent avec d’excellents 
rendements la rkgression de cycle en aldthydes ou c&ones cyclopropaniques. 

Abstract-Methods for preparing 2-bromo and f-tosyloxy cyclobutanols (la and lb) and 1,2- 
cyclobutanediols (6, 7, 8, 10 and ll), starting from 2-oxocyclobutanol 5 and 1.2cyclobutanedione 9, 
have been studied. The cyclobutanols la and lb undergo ring contraction in basic media while the 
I ,Zcyclobutanediols contract in acidic media or on heating. This ring contraction, reported previously 
for epoxycyclobutanes, affords cyclopropyl aldehydes or ketones in high yields. 

La rkgression de cycle des halo-2 cyclobutanones, 
le plus souvent quasiment quantitative, en acides 
(ou d&iv&) cyclopropanecarboxyliques est main- 
tenant bien connue. Avec un nucltophile Be, elle 
pro&de par un mkanisme du type semi- 
benzilique, A savoir addition de B0 sur le carbonyle 
avec formation d’un anion cyclobutoxy, lequel su- 
bit la rkgression par migration-l,2 de la liaison 
C,<O concertte avec le dkpart de l’ion X0 
(SchCma 1). Pour une revue rtcente, voir.’ 

Avec l’eau (ou un alcool) la rkgression de cycle 
des halo-2 cyclobutanones est tout aussi facile et 
univoque; bien que conduite en fait en milieu acide, 

‘Prtckdent mkmoire: J. Salaun, B. Gamier et J. M. 
Conia. Tetrahedron 29, 2895 (1973) 
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elle suit un processus analogue, A savoir la forma- 
tion de l’hydrate (ou de l’hCmic&al), puis contrac- 
tion par la meme migration-l,2 et expulsion 
concertke de l’halogtne, aucune charge positive 
n’apparaissant dtcelable, dans la &action, sur le 
carbone 2.’ 

Le present mkmoire et le suivant examinent la 
g&ukalitt d’un tel &arrangement; ils traitent de la 
rkgression de cycle de cyclobutanols dont le car- 
bone 2 est. ou peut devenir, tant soit peu accepteur 
d’tlectrons, par suite de la prtsence en cette posi- 
tion d’un groupe partant halogkne. ou tosyloxy ou 
d’un hydroxyle, ou parce qu’il fait partie d’un 
groupement C=C, C=O ou C(ORk; les 6poxydes 
de cyclobuttnes entrent dans cette catkgorie. 

La rkgression de cycle de tels composks cyclo- 
butaniques est facile, le plus souvent quantitative, 

-lP F -B + Xe 

(R)Hy 

q: - @-OH@) + HX 

SC&MA 1 
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et elle apparait selon les cas, en milieu acide ou en 
milieu basique ou m&me thermiquement. 

Les systbmes ci-apr&s seront done examints: 
halohydrine (A), diol (B), Bpoxyde (C) (ce 
mkmoire); tne-2 01-l (D), a-&o1 (E) et c&Is 
d&iv& (F) (mCmoire suivant). 

do. dr q: 
OR 

D E F 

Comme il s’agit d’un domaine activement explort 
depuis deux ou trois ans nous citerons en m&me 
temps les r&ultats d’autres auteurs, pub& pen- 
dant ou apr&s nos travaux. Dans quelques commu- 
nications prdliminaires, ont &t5 signalbes ou 
examinkes des regressions de cycle de systtmes ci- 
dessus, B savoir: A“‘, B’*, C’, Dlc, E3d, F”. 

Action de LiAlH, et de LMgCH, SW la bromo-2 (et 
la tosyloxy-2) cyclobutanone. R&ression de cycle 
des bromo-2 (et tosyloxy-2) cyclobutanols 

La facilitt et le mbcanisme de la r&ression de 
cycle des halocyclobutanones par les nucleophiles 
d’abord:*6 mais aussi par I’eau ou les alcools via 
I’hydrate ou les hemiacttals,2” en acides ou esters 
cyclopropanecarboxyliques impliquent la possibi- 
litt d’une telle r&ression B partir des halohydrines 
cyclobutaniques en aldehydes ou c&ones cyclo- 
propaniques. 

La &action des hydrures mttalliques avec les 
halo-2 cyclanones en gtntral conduit dans des 
proportions kgales aux halohydrines cis et trans 
d&i&es. Traittes par LiAIH,, la bromo-2 cyclobu- 
tanone la et la tosyloxy-2 cyclobutanone lb (celle- 
ci maintenant particulBrement accessible’) condui- 
sent respectivement aux cyclobutanols attendus 2a 
et 2b; mais dans ce cas ceux-ci sont accompagnCs 
d’une certaine proportion (30-60%), variable selon 
les conditions expkrimentales et le type d’hydrolyse 
(pH) utilid, de cyclopropanecarboxaldChyde 3. 

<++&)I + PC,, 
3: (100%) 

la: X=Br 
lb: OTs 

:r 
OK ml “P. MsOH 

Les mClanges cis + trans des halohydrines B OH 
secondaire 2 sont quantitativement convertis en 
aldChyde 3, soit en milieu basique (par dissolution 
dans une solution de soude 2N), soit en milieu acide 
(par chauffage dans le m&hanol aqueux B reflux- 
il y a formation de HX). 

Les reactifs de Grignard avec les halo-2 cycla- 
nones en g&&al conduisent aux halohydrines, aux 
alkyl-2 cyclanones et aux c&ones ou ald6hydes 
d&iv& de r&ression de cycle.’ Trait& par 
CH,Mgl les cyclobutanones la, b donnent unique- 
ment la c&one de rtgression de cycle: la 
m6thylcyclopropylcttone 4. sans qu’il soit possible 
d’isoler I’halohydrine B OH tertiaire intermtdiaire. 

CH,MII 
1s.b - 

Plus nettement encore qu’avec LiA& le 
r&urangement a lieu ici au stade cyclobutoxyde. 
avant I’hydrolyse; en effet I’utilisation d’un excbs 
du rtactif de Grignard conduit en plus B la forma- 
tion de cyclopropyldim6thylcarbinol. Toutefois de 
telles chlorhydrines cyclobutaniques B OH tertiaire 
ont &b obtenues sans rtgression de cycle B partir de 
chlorocyclobutanones rigides et de CH&$gL9 
Traittes par une solution de soude elles subissent 
alors la r&ression de cycle; celle-ci serait limit& 
aux chlorhydrines B Cl CquatoriaL9 Pour une discus- 
sion voir.’ Ce rbarrangement st&osp&ifIque a Ct6 
rCcemment utilisC pour synthttiser des bicy- 
clo[n. I .O]alcanones.” 

Regression de cycle des cyclobutanediols-1,2 
L’examen des cyclobutanediols-1,2 dans le 

rdarrangement pinacolique &it interessant g plus 
d’un titre. II doit faire I’objet d’une prochaine publi- 
cation dbtaill~e;” mais il apparait nkessaire d’en 
donner ici quelques faits essentiels. Ces dioIs sont 
maintenant d’un accts facile, B partir de l’hydroxy- 
2 cyclobutanone 5 et de la cyclobutanedione-1,2 9, 
elles-m8mes aisdment pr6par6es respectivement 
par hydrolyse” (voir aussi reflb) et par broma- 
tion”‘3d du bistrim&hylsiloxy-12-cyclobutlne. 

Trait6 par un peu plus de deux kquivalents 
de LiAlH, dans I’tther anhydre, le c&o1 5 est 
converti quantitativement en le melange des 
cyclobutanediols-1,2 cis 6 et trans 7 &parables par 
CPV prkparative et en proportions approximative- 
ment kgales. Avec CH,Mgl dans I’bher anhydre le 
c&o1 5 donne aussi avec un excellent rendement le 
mtthyl- 1 cyclobutanediol-1,2, mais exclusivement 
cis 8. 

Quant B la dione 9, avec deux bquivalents de 
CH,Mgl (cette dione n’est pas tnolisCe dans de 
telles conditions) elle donne directement, suivant 
le solvant utilis6, soit le seul dim&hyl-1,2 
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8: -100% 5 6: -50% 7: -50% 

OH OH 
HO 

/-IL 
XH,MU ZCH,Mti 

- lo: -60% + THF 

cyclobutanediol-1.2 cis 10 3b (&her), soit le mklange 
des deux isomkres cis 10 et trans 11 (THF), 
&parables kgalement par CPV preparative. 

La configuration de ces diols est ailment 
dCterminCe par l’examen de leur spectre IR dans 
CCL en fonction de la dilution, les isomtres cis 
conservant a haute dilution, ZI c&6 de la bande “OH 
libre” (- 3620cm-‘), une bande “OH lit” (- 
358Ocm-‘) laquelle disparait chez les isom&res 
trans. . 

Les comportements acide et thermique de ces 
diols se caractkisent par leur netteti mais aussi par 
leur sensibilid aux conditions opkatoires utilides. 

Ainsi. chauffks dans le benzbne g reflux. en 
prksence d’une quantitk catalytiquc d’acide p- 
tolut?nesulfonique, avec tlimination de l’eau 
au fur et B mesure de sa formation, les 
cyciobutanediols-1.2 6 et 7 conduisenf d l’aldkhyde 
de rkgression 3 accompagnt des produits de 
ckalisation 3 + 6 (et 7). 

Par contre, la distillation lente des diols 6 ou (et) 
7 additionnks de quelques microlitres d’bhkrate de 
BF,, constitue B notre avis, la meilleure mtthode 
actuelle d’obtention, B l’tchelle prkparative, (Rdt - 
80%) du cyclopropanecarboxaldkhyde. 

Les comportements thermiques des diols 6+ 7 
sont par contre t&s diffkrents. Alors que, par chau- 
ffage g 230”, en tube scelk pendant une heure, le 

CHO 

3 + 

‘OH 

11: -40% 

diol trans 7 est quantitativement converti en 
ald6hyde 3, le diol cis 6 n’est que partiellement 
converti, avec formation t&s majoritaire de pro- 
duits rksineux. 

Des divergences intbressantes sont aussi 
constatkes dans les mkmes traitements des 
dimbthyl-1.2 cyclobutanediols-1.2 10 et 11, meme 
ici par catalyse acide. Alors que la simple addition 
d’une trace d’bthkrate de BF, dans la solution chlo- 
roformique du diol trans 11 g la tempkrature ordi- 
naire transforme ce demier immbdiatement 
et quantitativement en la mkthyl- (mkthyl-1 
cyclopropyl)- c&one de rkgression 12, il faut ?I par- 
tir du diol cis 10 un chauffage de quelques minutes 3 
70” pour obtenir le meme rtsultat. Et par chauffage 
en tube scellt?. si une tempkrature de 230” pendant 
deux heures suffit pour transformer le diol trans 11 
quantitativement en 12, le diol cis 10, traitt dans les 
mkmes conditions, reste in&&t; il faut dkpasser 
cette tempfkature pour voir commencer sa 
dtshydratation. 

Quant au m&hylcyclobutanediol 8, secondaire- 
tertiaire, il conduit, tant par catalyse acide que par 
chauffage en tube scell6, au mklange des deux 
composes carbonylts de regression de cycle: 
l’aldkhyde 13 et la c&one 4; les proportions sont 
difftrentes (respectivement 70/30 et 40/60) et les 
conditions nbcessaires a la dkshydratation thermi- 

6(cis) + 3 (-- 10%) + 6 (30%) + dsine 

k CHo * *w 

3 4 
7 (hns) 7 3 (- 100%) 
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que (ce diol est cis) relativement dures; il y a 
toujours plus ou moins formation de produits 
resineux. 

Enfk, un fait exp&imental important doit 6tre 
note: alors que les diols bisecondaires 6 et 7 et le 
diol secondair&ertiaire 8 sont distillables a la pres- 
sion ordinaire (Eb - 180”) sans decomposition, 
le diol bitertiaire 10, par distillation lente a la 
tlamme avec une petite colonne, sont d&hydrates 
en la seule dimethyl-2,2 cyclobutanone 14 resultant 
d’un transfert de methyle,” ce qui constitue une ex- 
cellente mCthode de preparation de cette demibre. 
(Pour d’autres exemples, voir”). 

tlbul!aIbm 

10 - ITa? 

G 
14 

Ces faits expkrimentaux sur les comportements 
acide et thermique des cyclobutanediols-1,2 
amtnent les reflexions suivantes. (a) La 
deshydratation acide, dans les m&mes conditions, 
des diols bisecondaires cis 6 et trans 7 conduisant 
dans les deux cas au meme produit 3 doit mettre en 
jeu le m&me intermediaire cationique du type 
Z(R=H). II en va de m&me pour les diols bitertiai- 
res cis 10 et trans 11, I’intermtdiaire cationique 
Z(R=CH,) correspondant semblant forme plus 
facilement a partir de 11 que de 10, ou Cvoluant 
plus rapidement. Une interpretation de cette dif- 
ference, basee sur la conformation ou sur 
la configuration de ces dials cyclobutaniques, 
apparait hasardeuse. Cependant, I’hydroxyle du 
diol qui fixe un proton joue le role de group-e partant 
sous la forme HzO. Dans le cas de la regression de 
cycle des derives cyclobutaniques, taut en milieu 

R 
____ 

4 

“..,+ j 
OH 

-. ’ ‘. 
R 

Z 

basique’” qu’acide” l’expulsion du groupe partant 
est assisde par une liaison du cycle seulement lors- 
que ce groupe occupe une position equatoriale. 11 
n’est done pas 6tonnant de constater qu’un dial 
trans tel que 11, dont les deux hydroxyles peuvent 
occuper en meme temps une position Cquatoriale, 
regresse plus facilement que le diol cis correspon- 
dant 10. (b) Par contre la deshydratation thermique 
de ces quatre diols. univoque et beaucoup plus 
facile, B partir des isombres trans 7 et 11 que des 
isomeres cis 6 et 30, a lieu par un autre processus 
vraisemblablement concert& regi clairement par la 
gkometrie des molecules. (c) Quant a la 
deshydratation (par catalyse acide notamment) du 
diol secondaire-tertiaire 8. conduisant aux deux 
composts carbonyles de regression de cycle 13 et 4. 
elle montre que les deux cations intermediaires Z’ 
et Z” sont effectivement form&s; on a pu constater 
en effet, aussi bien thermiquement qu’en milieu 
acide, que 13 ne donne pas 4. (d) Enfin le seul 
transfer-t de methyle observe dans la simple distilla- 
tion lente, a la flamme, du diol bitertiaire 10 et 

conduisant a la cyclobutanone 14, illustre la 
grande sensibihte de ces rearrangements aux condi- 
tions optkatoires utilides dans la deshydratation et 
interdit, dans I’ttat actuel de nos travaux, toute 
interpretation plus precise. 

R6gression de cycle des kpoxydes de cyclobuthtes 
Les epoxydes de cyclobuttnes subissent la 

regression de cycle en derives 
cyclopropylcarbonylts par action des acides 
mintkaux,” ISa des acides de Lewis’.“* ou bien ther- 
miquement.’ La stbrtospMkit6 de ce 
Arrangement, catalyst par les sels de lithium, et 
pour lequel a ttt propose un intermtdiaire a- 
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a: R=R’=H 
b: R=R’=CH, 
c: R=H, R’=CH, 

iodocyclobutoxyde, analogue B celui mis en jeu 
dans la rtgression de cycle des halocyclobutanols, 
a btt rkemment mise en tvidence.“b 

Cette rkgression de cycle apparait comparable g 
celle obtenue ci-dessus B partir des 
cyclobutanediols- 1,2. Toutefois B partir de 
1’Cpoxyde dissymkrique 15c (R=H) on obtient uni- 
quement, via un cation tertiaire Z” (nC de la rupture 
favorMe de la liaison O-C (tertiaire) de 15c) le 
mCthyl-2 cyclopropanecarboxaldkhyde UC.’ Par 
contre on a vu que le diol 8 conduit toujours au 
melange 13 + 4; ceci continue la formation 
intermediaire des deux cations Z’ et Z” clans la 
r&ression de cycle de ce diol. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
On a enregistrd: les spectres IR avec un 

spectrophotombtre Perkin Elmer, modble 457 (les lettres 
FF, F, m, f, ff, plac&s aprbs les bandes d’absorption 
caracttristiques signifient respectivement: trbs fortes, for- 
tes, moyennes, faibles, t&s faibles); les spectres de RMN 
avec un Perkin Elmer R-12, le t&ramdthylsilane &ant 
utilise comme r&f&ence interne; les spectres de masse 
avec un spectrombtre Varian M-66, utilisC avec une 
r&solution de 2000 et une tension d’accbl&ation des 
Clectrons de 70 volts. Les points de fusion ont ttC 
enregistrks automatiquement avec un appareil Mettler FP 
51. 

Pr6paration et rt?gression de cycle des bromo-2 et 
tosyloxy-2 cyclobutanols 

Cis +trans bromo-2 cyclobutanols 2a: Dans une 
solution de 1.1 g de bromc-2 cyclobutanone obtenue 
selon’ et de 30 ml d’6her anhydre, on introduit par 
portions OG9g de LiAlIt. Aprts un chauffage g reflux 
pendant 30 min, on refroidit et ajoute 0.5 ml d’eau. La 
solution est s&chbe sur Na,SO.. puis concent.r&e par 
distillation de I’tther. Le rCsidu (094g) est constitue de 
cyclopropanecarboxaldehyde 3 (30%). identifiC par 
comparaison aver un tchantillon authentique, et 
s&&able par CPV du mtlange cis + trans brom2 cyclo- 
butanol Za (70%): IR(CCL) (cm-‘): 3550.3450.2930.2940, 
1442. 1436, li18, a55 e; 5,. RMN(CCL) Gippm); 
2.15-2.35 (m, 4H); 2.75 (s. IH); 4.15 (m. IH); 460 (m, 1I-I). 
Masse: M+ 152 (1.5%). 150 (2%) et m/e 124 (!94%), 122 
@I%), 71 (50%). 44 (100%). 

Cis + trans toxyloxy-2 cyclobutanols 2b: A partir d’une 
solution dans 30 ml d’ether anhydre de 1.78 g de tosyloxy- 
2 cyclobutanone, prtparke selon,’ et de 0.098 de LiAlH., 
toutes Its opkrations &ant identiques g celles cidessus 
pour Zs, on obtient un r&idu (O+Og) constitub de 
cyclopropanecarboxaldChyde (70%) et du mklange cis + 

__ 
4 

trans toxyloxy-2 cyclobutanols 2b (30%) facilement 
identifiC a p&r he ses spectres: IR(KBr): v&H 
3400 cm-‘. RMN(CCL) G(ppm): 190-2.35 (m, 4H); 2.45 (s, 
3H); 3.10 (s, 1I-I); 3.40 (m, II-l); 4.70 (m, 1I-I) et 7.50 (AIB,, 
4H). 

Regression de cycle des bromo-2 et tosyloxy-2 cyclobuta- 
nols 

(a) Un mklange de 250mg de bromhydrine 2a et de 
I-5 ml d’une solution aqueuse de NaOH 2N est agitC B 20” 
pendant quelques heures. On ajoute alors 5 ml d’tther et 
neutralise le mtlange par HCI N. La phase &h&e, s&h&e 
sur Na*SO. est concentrCe par distillation. Le rksidu 
(115 mg) est constituk uniquement (RMN. CPV) de 
cyclopropanecarboxaldehyde. (b) 200 mg de bromhydrine 
2a dans 1 ml de mCthanol & 25% d’eau sont chauffks B 
reflux pendant 30min. On obtient ainsi un melange de 
cyclopropanecarboxaldChyde (90%) et de cyclopropane- 
carboxylate de mkthyle (10%) (nC de I’estCrification de 
I’acide formt par oxydation de l’aldthyde). 

Les mkmes rCsultats sont obtenus ZI partir du tosyloxy-2 
cyclobutanol 1 b. 

Action de l’iodure de methyl-magnksium sur la bromo-2 
et la tosyloxycyclobutanone 

A une solution dans 5 ml d’tther anhydre de 0.5 g de 
bromo-2 cyclobutanone la refroidie dans un bain de glace. 
on ajoute goutte B goutte 4 ml d’une solution 0.84 M de 
CHJ4gI dans I’kther et on laisse revenir g la tempkrature 
ordinaire. On verse alors sur le mtlange glace + NH.CI + 
HCI N/10 (5 ml) et on extrait plusieurs fois B Y&her. Les 
phases &h&es sont rassemblkes. lavkes 6 I’eau 
bicarbonat& s&h& sur Na*SO,, puis concentrkes par 
distillation. L’examen (IR, RMN, CPV) du rtsidu montre 
qu’il est constitut de cyclopropylmCthylcttone 4 (50%) 
identifik par ses spectres (RMN. IR. Masse), de bromo-2 
cyclobutanone la (14%), et de produits de rtsinificaton 
(36%). Trait& dans les memes conditions, mole B mole. la 
tosylbxy-2 cyclobutanonne lb conduit au melange de 
cyclopropylm6thylcCtone (60%) et de lb (40%). L’addi- 
tion de 2 QuivaIents de CH,MnI ZI la tosvloxv-2 cvclobu- 
tanone 16 conduit au melange de cyclo~ropyl- 
m6thYlc6tane WY%) et de cyclomopvldim6thvlcarbinol 
(6O%j iden& & comparakn- a& des 6chantilIons 
authentiques. 

Prkparation et rbgression de cycle des cyclobutanediols- 

1.2 
Cis et trans Cyclobukmediols - 1.2 6 et 7. A une suspen- 

sion de I.51 g de LiAlH. dans 50 ml d’bther sec. on ajoute 
lentement une solution &h&&e de 10 g d’hydroxy-2 cyclo- 
butanone 5, pr&ar& selon,‘b puis on chauffe B Cbullition 
pendant une heure. Aptis refroidissement, on ajoute dans 
le melange, fortement agite, du sulfate de sodium humide, 
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par petites portions. Le mClange est alors filtrt, le filtrat 
est s&ht et le solide est soumis g I’extraction en continu 
aver du THF, au moyen d’un soxhlet, pendant 24 h. Les 
extraits (&her et THF) sont rassemblCs et concentr& par 
distillation au RotRVapOr; le r&idu (8.8 g; Rdt: - 80%) est 
constituC par un m6lange de cis et trans cyclobutanediols- 
1.2 en proportions sensiblement &gales, &parables par 
CPV (colonne SE-30 de 3 m, to 1400). On isole par ordre 
d’Clution le cis cyclobutanediol-1.2 6. F: 12” (litt.‘” :12-13”) 
RMN(CCL) Wppm): 1.70 ZI 240 (m, 4H); 4.20 (m, 2H); 
4.51 (s, 2H). IR(CCL) (cm-‘): “0--H 3625 et 3580 (saute di- 
lution). Masse: M’ 88 (100%). m/e 59 (30%), 58 (47%). 55 
(15%) et 43 (93%). le trans cyclobutanediol-I.2 7. (F: 72” 
(litt.‘” : 72-73”) RMN (a&tone - 4) 8 (ppm): 0.90 B 2.20 
(m. 4Hk 3.80 (m. 2H): 3.90 (s. 2H). IR(CCL) (cm-‘): YO--~ 
j6iO (h&te diiution): Masse: M+ i38 (96%) m;e a-(28%), 
59 (88%). 58 (65%). 55 (170/o), 43 (100%). 

Regression de cycle des cyclobutanediols-I,2 6 et 7 en 
cyclopropanecarboxaldehyde 

(a) Un &chantillon de cis cyclobutanediol-1.2 6 est 
chauffC B 230” pendant une heure en tube scell& L’analyse 
du thermolysat par CPV (colonne de silicone SE-30, de 
3 m, B 140”) permet d’isoler par ordre d’tlution. du 
cyclopropanecarboxaldChyde (10%) et du diol de d6part 
(30%). le reste &ant constitud de produits de 
rksinification. (b) Chaufft dans les &mes conditions, un 
6chantiUon de trans cyclobutanediol-1.2 7 donne 
uniquement et quantitativement le cyclopropane- 
carboxaldbhyde. (c) Par distillation au bain m&allique en 
prksence d’tthkrate de BF,, le melange des cis et trans 
cyclobutanediols-1.2 est converti en cyclopropanecarbox- 
aldthyde; cette &action constitue une excellente mCthode 
de prkparation du cyclopropanecarboxaldkhyde. Dans un 
ballon de 50 ml Cquipe d’un claisen et d’un rkcepteur re- 
froidi g -2O”, on place 34g de cis et trans cyclobutane- 
diol-I.2 et 5gl d’ttherate de BF, et I’on chauffe g 230” au 
bain mktallique; on distille lentement (- 8 h) un mClange 
d’eau et d’aldbhyde (50-1000). Le distillat est addition& 
de NaCl et extrait avec CH,CI,: la distillation du solvant 
donne un rtsidu qui est du cyclopropanecarboxaldthyde 
pratiquement pur (20 g; Rdt - 80%). (d) 500 ~1 de mClange 
des cis et trans cyclobutanediols-1,: sont placts dam un 
ballon de IOml muni d’un adapteur Dean et Stark et 
chauffCs 1 h 30 min dans 6 ml de benztne au reflux en 
presence d’une quantite catalytique d’acide ptolutne- 
sulfonique. Une grande partie du benzbne est distillte 
lentement puis le contenu du ballon est fractionne par 
CPV (colonne de silicone SE-30, 3 m B 140”); on obtient 
par ordre d’elution: le benzbne, le cyclopropanecarbox- 
aldChyde (60%) et le mtlange in&parable des c&Is de ce 
demier avec les diols (40%) (surtout formd en fin de 
&action), caracttrise par ses spectres de RMN et de 
masse: RMN(CCL) G(ppm): 0.35 B 1.25 (m, 5I-l); 2.00 (m, 
4H); 4.75 & 4.95 (multiplet complexe. 3H, 2 isomkres). 
Masse: M+ 140, m/e 139 (20%), 112 (84%). 111 (61%). 99 
(67%), 93 (t?O%), 83 (44%), 69 (100%). 

Cis mkthyl- I cyclobutanediol- I ,2 8 
Dans une solution &h&e de CH,Mgl obtenue & partir 

de II .7 g de ICH, et 2.4 g de magnbsium et refroidie B 
-20”. on ajoute goutte g goutte une solution de 3*5g 
d’hydroxy-2 cyclobutanone dans 20ml d’tther, puis on 
laisse revenir & la temp&ature ordinaire. On verse alors 
sur glace + NH.CI, d&ante la phase &h&e, et extrait la 
phase aqueuse en continu avec de 1’6ther pendant 24 h; les 

phases CthtrCes rassemblCes, s&h&s sur MgSO. sont 
distillCes. On obtient 3.6g (Rdt: 87%) de ci; mCthyl-1 
cyclobutanediol-1.2. (EB*,: 46’). IR(CCL) (cm-‘): 3630 
(OH libre), 3500 iOH. Ii& “intra”), 34iO (dc lit “i@ter”) 
cette demitre seule disparaissant par dilution. 
RMN(CCL) S(ppm): 1.27 (s. 3I-l); I.60 B 2.20 (m, 4H); 3.87 
(m, H-I); 4.38 (pit aigu, 2H). Masse: m/e 74 (52%), 58 
(1W). 43 (58%). 

Regression de cycle du diol 8 
(a) Regression rhermique. Un Cchantillon du dial 8 est 

chauffk en tube scelk! B 230” pendant 12 h. Apr&s refroidis- 
sement le thermolysat est examink par CPV (colonne SE- 
30. de 3 m. B 140”); on isole un mtlange (Rdt 40%) de 
mCthyl-I cyclopropanecarboxald6hyde 13 (40%) et de 
cyclopropylmCthylcttone 4 (60%) identitlts avec des 
echantillons authentiques; le reste est constitut de 
r&sines. 

(b) Rbgression acide. 100 ~1 de diol8 sont chautTCs I h 
30 min dans le benzene g reflux avec une qua&C catalyti- 
que d’acide p-tolubnesulfonique, puis le benzfme est 
distill& Le rCsidu est soumis B la CPV (colonne Ucon Po- 
lar, de 3 m, B 140”). On isole par ordre d’tlution un 
melange (40%) de m&hyl- I cyclopropanecarboxaldChyde 
13 (70%) et de cyclopropylmtthylcdtone 4 (30%) et le c&al 
nt de la r&action 13; 8&O%); celuici donne: dMN(CCL) 
6(ppm): 0.4 (m. 4HI: I.05 (s. 3H): I.37 (s. 3M: 1.7 B 2.25 
(m, 4H); 4.20 (A, lfi); 4.7i is, iI$. M&e: A? 168, m/c 
167 (14%). 140 (70%). 113 (72%). 107 (51%). 88 (100%). 

Cis et trans dimkthyl-1.2 cyclobutanediol-1.2 10 et 11 
A une solution agit& et refroidie & - 30” de 4 g de 

cyclobutanedione-1.2 (pour sa pdparation voir le 
memoire suivant) dans 50 ml d’bther anhydre. on ajoute 
goutte g goutte, une solution &h&&e de CH,MgBr 
prbpar& B partir de 2.4 g de magnesium et 9.5 g de CH,Br. 
On laisse revenir il la temp&ature ambiante, et verse sur 
glace+ NH&l; la phase CthtrCe est stparke et la phase 
aqueuse est extraite en continu tl I.&her pendant 24 h. Les 
phases &h&es sont rassembl&es, &h&es sur Na$O,, 
tiltr&s, et le solvant est tvaporC; la distillation du 
rCsidu donne 4.4 g (Rdt: 80%) de cis dimtthyl-1.2 
cyclobutanediol-I.2 10 (Ebo 0,: S&W). 

Si la &action est conduite dans le THF au lieu d’Cther, 
le reste des op&ations &ant inchangk, on obtient le 
mClange des deux isomhres cis et trans dans Ies propor- 
tions 60-40 respectivement. Le m6lange de diols, 
fraction& par CPV (colonne FFAP, 4 m. 140”). donne par 
ordre d’6lution: le cis dimtthyl-1.2 cyclobutanediol 10 
(Eboo,: 58-60”). IR(CCL) (cm-‘): Y-” 3&30 et 3580 (saute 
dilution). RMN(CCL) 6(ppm): I.20 (s. 6H): I.80 (m. 4H): 
3.70 (s,. 2H). Masse: G-e 116.0812 (&HilO1: 116*0837); 
m/e 88 @O%), 58 (100%). 43 (95%) et le trans dimtthyl-1.2 
cyclobutanediol 11 (F: 90” (litt.lhb 89-W). IR(CCL) 
(cm“): v-M 3610 (haute dilution). RMN(CDC1,) S(ppm): 
l-28 (s. 6H); l-60 (m, 4H): 2.00 (s. 2H). Masse: m/e 88 
(100%). 58 (70%). 43 (70%). 

R&ression de cycle des dimethyl -I ,2 cyclobutanediols- I ,2 
10 et 11 

(a) Trairement thetmique. Un bhantillon du diol 
&udiC (100 g 200 kl), dans un tube de Pyrex scell& est 
chauff6 au bain mCtaUique ?i la temp&ature d&sir& pen- 
dant un temps don&. ie thermoly&t est en suite &udiC 
var CPV (colonne SE-30. 3 m. 140”). Cis dimethyl-1.2 
cyclobutanediol-I,2 10: Aprks une h&e B 265”, on isoie 
par ordre d’elution, la methyl-1 cyclopropyh&hylc&one 
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12 (70%) et le diol de dCpart 10 (30%). Tram dim&hyl-I.2 
cyclobutanediol-1.2 11: Aprbs deux heures B 230”. 
I’&chantillon est quantitativement converti en m&thy]-I 
cyclopropyhn&hylcCtone 12. 

(b) Traitement acide. Le diol(100 ~1) est chaufft dans 
le chloroforme ?I reflux (400 ~1) en prksence d’6thCrate de 
BF, (5 *I), la reaction est suivie par RMN; le produit est 
ensuite isolt par CPV. as dimbthyl-1.2 cyclobutanediol- 
1.2 10: 11 faut un chauffage & 70” pendant 5 mn pour 
constater la disparition totale du diol; par CPV (colonne 
SE-30, de 3 m, g 140”) on s&pare le chloroforme de la 
methyl-1 cyclopropy1mCthylcQtone (100%): Trans 
dimbhyl-I.2 cyclobutanediol-1.2 11: II n’est pas 
nhessaire de chauffer le mtlange de diol 11, de chloro- 
forme et d’ethbrate de BF,, on constate la transformation 
immCdiate et totale du diol 11 en &thy]-1 
cyclopropylmCthylc&one (IR, RMN). 

Distillation sous pression ordinaire du cis dimtthyl-I ,2 
cyclobulanediol-1.2 10. Prkparation de la dimtthyl-2.2 
cyclobutanone 14. 2g de diol 10 dans un ballon muni 
d’une petite colonne, sont distill& lentement & la flamme 
sous la pression atmosphtrique. On recueille un mtlange 
d’eau et de dim&thy]-2.2 cyclobutanone 14. Par skchage 
sur C12Ca on obtient 1.6g (Rdt 95%) de c&one identilik 
par comparaison avec un &hantillon authentique.‘” 
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