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ETUDE DES PETITS CYCLES-XXIX 

REGRESSION DE CYCLE GENERALE DE CYCLOBUTANOLS. 
PART II. ALKYLIDENE-2 CYCLOBUTANOLS, CETO-2 

CYCLOB~ANOLS ET CETALS, HEMICETALS ET 
HYDRATE DERIVES 
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R&mme--On examine les preparations des alkylidene-2 cyclobutanols 2.4, 6, &to-2 cyclobutanol 3. 
cyclobutanedione-1.2 13, des cetals, hCmic&als et hydrate derives 17.21.23. Par catalyse acide ou par 
chauffage, les premiers 2,4,6 sont wnvertis en la &one 11 et aldthydes 78 cyclopro~qu~ corres- 
pondants. Le c&al 17, d&iv6 du c&o1 3 conduit par chauffage au m&hoxy-I cyclopro- 
panecarboxald6hyde 18 et B la mtthoxy-2 cyclobutanone 19. tandis que l’h(Smic6tal correspon- 
dant 21 donne la m&me c&one 19 et le cycloprop~~xylate de m6thyle 22; mais l’hydrate 23 du 
c&i 3 reste apparemment inchange dans les m&es conditions. L’aspect tianistique de ces 
reactions est abordd. 

Les faciles regressions de cycle subies par les divers cyclobutanols constituent des voies d’acc&s 
dun net inter&t preparatif aux composes cyclopropylcarbonylCs. 

Abstract-Methods are reported for the preparations of 2-alkylidenecyclobutanols 2, 4 and 6, 2- 
oxocyclobutanol3, 1,2cyclobutanedione 13, and ketal, hemiketal and hydrate derivatives 17.21 and 
23. ~clobuta~ols 2, 4, 6 undergo ring contraction in acidic media or on heating, to give the 
cyclopropyl ketone 11 and the aldehydes 7 and 8 respectively. The ketal17 derived from ketol3 gives 

l-methoxycyclopropanecarboxaldehyde 18 and 2-methoxycyclobutanone 19 on heating, while the ho 
miketat 21 affords the ketone 19 and methylcyclop~pan~ar~xyiate 22; the hydrate 23 from keto13 
does not ring-contract under the same conditions. The mechanism of these reactions has been investi- 
gated. 

The facile ring contraction of cyclobutanols provides a convenient route to cyclopropylcarbonyl 
compounds. 

Darts le pr&Adent m&moire a et6 examin6e la 
regression de cycle des cyclobu~nols dont le car- 
bone 2 est (ou peut devenir) accepteur d’electrons.’ 
Dans le present memoire, cette regression de cycle 
est &endue aux cyclobutanols dont le carbone 2 fait 
partie d’un groupement C===C, G=O ou C(OR)t, a 
savoir, les alkylidene-2 cyclobutanols, les c&o-2 
cyclobutanofs et les cetals, hCmic&als et hydrates 
derives. 

Rtfgression de cycle des dkyiidhe-2 cyclobutands 
De teis cy~~obu~noIs, peu connus jusqu’ici, 

posddant un carbone 2 doublement lit, done sus- 
ceptible d’acquerir aidment une charge positive to- 
tale ou partielle, doivent pouvoir subir egalement le 
meme type de r&ression de cycle que celui 
examine dans le precedent memoire.’ 

On les a prepares, soit par action dun organcr- 
magnesien sur une alkylidbne-2 eyclobutanone 
(ex : I-2): soit beaucoup plus facilement, en une 
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seule operation, par r&action de Wittig sur P&her 
t~t~y~opy~ny~que d’une hydroxy-2 cyclobu- 
tanone, suivie d’une hydrolyse acide. rapide, a 
froid, pour rCgCn&er la fonction alcool (ex.: 3+4 
et 5-+6)..’ 

Effectivement, lorsque le methylene-2 cyclobuta- 
no1 4 est chauiie en tube scellt, a 245” pendant 4 h, 
ou dans une solution aqueuse d’acide sulfurique B 
5% ii 100” pendant 3Omin, il est ~ti~tivement 
converti en methyl-l cyclopropanecarboxaldldehyde 
7, la x&&ion &ant facilement suivie par RMN. 

Par contre, cette contraction de cycle n’a pas lieu 
par chauffage en phase vapeur (310”. 2 h). Elle n’a 
pas lieu non plus en milieu basique (pyridine, soude 
aqueuse); c’est done au niveau de la double liaison 
(par protonation) et non pas au niveau de I’OH (par 
enlevement de proton) qu’est lancee cette contrac- 
tion. 

Le methylene-2 cyclobutanol bicyclique 6, 
chauffe en tube scellf: (245”. 4 h) se transforme en 
l’aldehyde cyclohexenique 9. L’aldehyde cyclopro- 
panique attendu 8, bien qu’effectivement form& ne 
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peut &e isolt. En effet, le transfert-1,5 
d’hydrogkne avec ouverture du cyclopropane. bien 
connu dans le cas des compods alkyl-2 cyclo- 
propylcarbonylbs.‘. se produit alors sit& la 
Agression de cycle, prouvant en outre la configura- 
tion endo de 8. (L’isomhre exo est inerte dans ces 
conditions’). 

6 

4 

Bref, comme p&w, les alkylidtne-2 cyclobuta- 
nols secondaires subissent la contraction de cycle 
en les composCs cyclopropylcarbonyl6s correspon- 
dants; il s’agit clairement d’un r&urangement 
acidocatalyst. 

C&o-2 cyclobutanols. Rkgression de cycle de lo 
cyclobutanedione-12 13 

Le rkarrangement des a-cttols, par catalyse aci- 
de ou basique (voir par exemple,‘8 et RCfs cit&) 
mais aussi par voie thermique: met en jeu soit 
la migration 1,2 d’hydrogene, soit la migration 
,2 d’alkyle avec &arrangement du squelette. 

&pendant lorsque la &action est tent& par cata- 
lyse acide (H2S04 B 5% g lOO”), la formation 
intermtiiaire de l’aldthyde 8 est mise en tvidence 
par I’apparition en RMN d’un singulet B S 840 ppm, 
(proton alddhydique de 8) et d’un singulet de 
m&hyle B 8 1.18 ppm, qui disparaissent ensuite au 
profit d’un doublet ?I 6 9.70 ppm (proton 
aldkhydique de 9) et d’un doublet de m&hyle B 6 
l-02 ppm. 

Quant A I’isopropylidtne-cyclobutanoi tertiaire 2, 
il est difficile, par traitement acide ou par chauffage, 
d’Cviter sa dkshydratation en le dibne B doubles liai- 
sons exocycliques correspondant 10. Mais il est re- 
marquable qu’un 6chantillon conservC en tube 
scellC pendant 7 ans s’est r&tlt alors constituC par 
un melange de cyclobutanol de d&part (4oo/o) et de la 
cyclopropylc6tone de rCgression 11; ce 
Aurangement est vraisemblablement dQ B un effet 
de paroi. 

Compte tenu de ce qui a Ctt expost cidessus et 
dans le pr&dent mtmoire, un c&o-2 cyciobutanol 
tel que 3, devrait Ctre surtout apte B subir la 
rtgression de cycle; mais le produit de la &action, 
l’hydroxy-1 cyclopropanecarboxaldChyde 12 est un 

3 12 3’ 

cyclopropanol, substitut en position 1 par un grou- 
pe carbonyle. C’est alors la reaction inverse, mieux 
connue, qui doit avoir lieu, A savoir ici l’extension 
de cycle. Elle fait partie d’une s&e d’extension du 
m&me type dCji signa16es’0~” ou postultes’2*‘3 qui se- 
ra examin& dans le memoire suivant.” 

En effet, le c&o13 reste inchangk apr&s un chauf- 
fage en tube scellt & 210” pendant 1 h; en augmen- 
tant tempkrature ou dur6e de chauffage, on provo- 
que la rtsinification sans pouvoir mettre en 
Cvidence la formation de 12. D’autres tentatives, 
tant par catalyse acide que basique, (elles concer- 
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nent alors un compost d’addition sur le carbonyle) d’une liaison O-C, et non pas O-H, et transfert 
seront examinees plus loin. intermoleculaire de I’halogbne.” 

Par contre, les cyclobutanediones- 1.2 sont 
connues pour donner en milieu acide ou a&din 
I’acide hydroxy-I cyclopropanecarboxylique cor- 
respondant;‘s~‘6 une m&me regression de cycle en 
hydroxy-ester. par le methanol, a aussi tte 
signalbe.’ On a constatt et aistment suivi par 
RMN, que par action de methanol ou d’eau, la 
dione I3 subit ce rearrangement benzilique; il est 
quantitatif avec l’eau. 

Si I’on considbre maintenant un c&al derive de 3, 
le dim6hylcttal 17 par exemple. aisement accessi- 
ble par methanolyse du bis (trimbthylsiloxy-l,2) 
cyclobutbne.” on voit qu’il s’agit encore d’un cyclo- 
butanol dont le carbone 2 est porteur d’une charge 
positive potentielle. Par chauffage en tube scellt, 
il donne effectivement du methanol et le produit 
de regression, le methoxy-1 cyclopropanecar- 
boxaldehyde 18. accompagnt de mtthoxy-2 cy- 
clobutanone 19. La meme r&that est obtenu par 
passage rapide de ce c&al 17 en CPV sur une colon- 
ne courte; darts ces conditions les deux produits 
sont obtenus en proportions variables, mais ils 
n’ont pu &tre stpares et la structure de I’aldehyde 18 
a Cte determinee par comparaison des spectres du 
melange avec ceux de la c&one 19 pure. Par contre, 
aucun rtarrangement n’a &C constate par chauffage 
de 17 en phase vapeur (3 10”; 1 h) ou dans un solvant 
(cyclohexane a 210”). 

13 14 15 

11 s’agit bien de la regression de cycle genCrale 
d’un cyclobutanol dont le carbone 2 est tant soit 
peu accepteur d’electrons. En effet, la dissolution 
de la dione I3 darts I’eau, par exemple, voit la 
formation du monohydrate 14 (R = H) (apparition 
dans le spectre de RMN de la solution, d’un 
systeme A2B2 a S389ppm) puis celle de I’hydro- 
xyacide 15 (R = H) (apparition d’un systeme AA’B- 
B’ a S 1.74 ppm) qui reste seul present apres deux 
jours et qu’on peut isoler par distillation de I’eau 
sous vide. La meme experience dans l’eau lourde 
conduit au meme hydroxyacide 15 (R = D) sans in- 
corporation de deuterium sur le cycle, ce qui mon- 
tre que I’enolisation de 13 n’a pas lieu dans de telles 
conditions. 

Dissoute dans le methanol. la dione 13 est de 
mCme rapidement convertie en c&o-hemicttal 14 
puis en I’hydroxyester 15 (R = CH,); la formation 
simultanQ du c&-&al correspondant (- 5C%), 
stable dans les conditions utilistes, limite ici la 
regression de cycle. 

Regression de cycle des cttals, hkmicktals et hydrate 
du c&o-2 cyclobutanol 3 

(a) Dim&hylc&al 17 d&ivt de 3. Les cetals des 
halo-2 cyclobutanones 16 sont convertis thermique- 
ment en esters cyclopropanecarboxyliques et en 
halogtnure d’alkyle. Ce rearrangement est analogue 
?I ceux examines ici, mais dans ce cas il y a rupture 

OCH, 
OCR 2001 

OCH, 

l [>-A 

+ CH,Br 

Br 
16 

Le rearrangement de I7 a done pour origine une 
catalyse acide: I’attaque d’un proton (dune autre 
molecule) sur I’oxygbne d’un mtthoxy semble 
necessaire pour crter le groupe partant CH,OH, qui 
peut partir en provoquant, soit la regression de cy- 
cle (a) analogue a celles examinees dans ce 
memoire et le precedent et la formation de 
I’aldthyde 18, soit le transfert 1.2 d’hydrogene (b) et 
la formation de la methoxycyclobutanone 19. 

,0-H 18 I 

247 

La c&one 19 formQ dans la pyrolyse de 17, peut 
aussi provenir de l’aldehyde 18; en effet, si I’on peut 
conserver inchangt indCfiniment en milieu neutre la 
melange 18 + 19, une trace d’acide chlorhydrique 
donne lieu immediatement a la conversion totale 
18+ 19. Cette meme conversion apparait en 24 h a 
temperature ordinaire dans le chloroforme m&me 
pur pour spectroscopic, mais elle n’a plus lieu si une 
trace de pyridine est presente. La formation de 19 
via 18 pro&de vraisemblablement dun transfert 1.2 
d’hydrogene au niveau du cation mesombre 28’ nC 
dune protonation de 18. 

CHO 

OMe + 
+ 17 + MeOH 
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On notera qu’une extension de cycle anaiogue Q 
18+ 19 a 6te signalCe’9 en serie homologue 
supkrieure, mais elle necessite des conditions aci- 
des beaucoup plus dures. 

(b) I-Zemic&rl 21 et hydrate 2.3 dtriuh de 3. 
Ayant elucide le comportement acide (et thermi- 
que) de I’hydroxycbal 17, nous pouvons mainte- 
nant examiner celui, en milieux methanolique et 
aqueux, de I’hydroxycetone 3 dont nous avons 
signalt plus haut la stabilite lorsqu’elle est chauffke 
seule; il s’agit done des comportements de 
l’h&nicttal 21 et de l’hydrate 23. 

L’expkrience montre que, par chauffage en tube 
scellt avec un excbs de methanol, le c&o1 3 est 
converti en mtthoxy-2 cyclobutanone 19 et en ester 
cyclopropanecarboxylique 22. Par contre dans les 
memes conditions, le methanol &ant seulement 
remplace par de I’eau, la formation d’aucun produit 
de regression de cycle n’est ici constatte. 

D< 
CHO 

e. 3 

,OH > .PH 

D< 
COOH 

23 

24 

carboxaldthyde 12 et B I’acide cyclopropane- 
carboxylique 24). Mais il faut remarquer que 
l’hydroxyaldthyde 12 est toujours inconnu, et on 
ignore son comportement dans les conditions 
utilides. Cependant, independamment du 
probltme mecanistique, connaissant par exemple 
l’extreme facilite de I’extension de cycle en c&to1 
cyclobutanique 26 subie par le propionylcyclopro- 
panol 25” (ce type general d’extension de cycle cy- 

22: 42% 

= pas de regression de cycle constat& 

La premiere reaction, 3 + 19 + 22 est facilement 
interpretee: dans le methanol, I’hemicktal 21 
engendre a partir de 3 est un diol-1,2 qui peut subir 
les deux regressions de cycle a et b (voir Ref 1); la 
premiere conduit a I’aldehyde 18 et de Izi a la c&one 
19 (voir plus haut); et la deuxitme donne Pester 22. 
(On peut rejeter en effet la formation de 22 via le 
c&al ou I’hemicetal’deriv’e de’ la cyclobutanone 19, 
car celle-ci, chauffte separement dans les mCmes 
conditions avec du methanol, ne conduit pas a 22). 

On peut s’ttonner de la stabilite de I’hydrate 23 
comparee a celle de I’hCmicbtal 21, (les 
rearrangements analogues 51 a et b de I’hemicttal21 
auraient conduit ici B I’hydroxy-I cyclopropane- 

clopropanique fait l’objet du mtmoire suivant) on 
peut imaginer que la reaction 12+3 doit etre au 
moins aussi facile. I1 est done probable que I’hydra- 
te 23 subit la regression de cycle, selon le processus 
a, en I’hydroxyaldthyde 12 mais ce dernier, tel quel 
ou sous sa forme hydrate, doit redonner le cetol3. 

II n’en reste pas moins que la non-formation de 

, O-H 

H d 18+19 
-“lo--H’ 

22 

bhle 
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l’acide 24, B partir de 23, implique la non- 
intervention du processus b, c’est A dire la seule 
protonation de l’hydrate au niveau du groupe bis- 
hydroxyle; nous n’avons pas trouvt d’explication 5 
ce fait. 

Conclusion 
Dans ce mCmoire et le prtctdent’ ont ttt? 

rapporttes les synthbses ou modes d’obtention 
des bromo-2 et toxyloxy-2 cyclobutanols, 
cyclobutanediols-1,2, alkylidene-2 cyclobutanols, 
c&o-2 cyclobutanols et des c&Is et hemic&als 
d&iv&, tous aisement accessibles % partir du ctto-2 
cyclobutanol ou de la cyclobutanedione- 1,2. 

Ces cyclobutanols sent aistment convertis en 
aldehydes ou c&ones cyclopropaniques: les bromo- 
2 et tosyloxy-2 cyclobutanols en milieu basique, par 
une rkgression de cycle analogue B celle des halo 
(ou tosyloxy)-2 cyclobutanones par action des 
nu&ophiles; les cyclobutanediols-l,2 par catalyse 
acide ou par simple chauffage, tout comme les 
Cpoxydes de cyclobuttnes; les alkylidkne-2 cyclo- 
butanols par une meme catalyse acide ou aussi par 
chauff age. 

Quant aux &to-2 cyclobutanols seule est 
constaGe la rtgression thermique de leurs cetals et 
h6micCtals. 

Etant donne la prtparation facile de tels cyclobu- 
tanols, et leur rkgression de cycle le plus souvent 
quantitative. on dispose ainsi d’une voie de 
synthi?se rapide des composes cyclopropyl- 
carbonylCs. 

PARTIE EXPERIMWVI’ALE’ 

Prkparation du mtthylkne-2 cyclobutanol4. Sa rkgression 
de cycle en mtthyl - I cyclopropanecarboxaJ&hyde 7 

T&ahydropyrannyloxy-2 cyclobutanone. On agite pen- 
dant 1 h un mtlange de 8.5 g de dihydropyranne et de 8.6 g 
d’hydroxy-2 cyclobutanone (PrCparke selon’? addition& 
2 gouttes de HCI concentrk. On neutralise aver de la 
soude dilute et on reprend par 60 ml de CH2Cl,. Aprks 
dkantation, skhage puis Cvaporation du solvant on ob- 
tient 15.8 g de t&rahydropyrannyloxy-2 cyclobutanone 
brute (Y-: 1795 cm-‘, la bande K,-” a disparu) asset 
pure pour &re utiliske directement pour l’ttape suivante. 

M&hykne-2 tetrahydropyrannyloxy-I cyclobutane. A 
une suspension agitke de 26.8 g de bromure de mtthyltri- 
phknyl-phosphonium dans 100 ml d’tther sec. on ajoute 
37.6 ml d’une solution benztnique 2N de t-amylate de so- 
dium,* puis 5.5 g de tttrahydropyrannyloxy-2 cycle- 
butanone en solution dans 20 ml d’kther et on agite une 
ntit g 25”. Le mtlange rkactionnel est alors Iiltrk. la& g 
I’eau puis distill6 selon la technique habituelle. On obtient 
3.2 g (Rdt 60%) de mtthylhne-2 Wrahydropyrannyloxy-1 
cyclobutane. Eb : 10S”/20mm. IR (film): 3100 et 
1690 cm-‘. 

Mkthykne-2 cyclobutanol 4. On agite pendant 10 min B 
la temp&ature ordinaire, un mklange de mkhylbne-1 
tdtrahydropyrannyloxy-2 cyclobutane (1 g). I&SO, & 20% 

*GenCralitCs, voir Ref 1. 

TJZTRA Vd. M. No. I I-G 

(I ml) et m&hanol (5 ml). On neutral& alors par de la 
soude B 10% puis on extrait avec CH,C12. La rectification 
donne 4oomg de mCthykno2 cyclobutanol dent la pu- 
rification a &6 efiectu& par CPV. RMN (CCL)G(ppm): 
1.30 & 2.60 (m, 4I-Q; 3.20 (s, 1H); 4.55 (m. 1H); 4.72 (d, J = 
1.5 Hz, 1H); 4.98 (d. J = 1.5 Hz, 1H). IR (CCL)(cm-‘): Y.& 
3340; UC-“: 3100; Yc-_r 1690. Masse: M’: 84(60%), m/e: 
83(83%), 56(51%), 55(100%), 43(51%). 39(50%). 

Rkgression de cycle du mCthyl&e-2 cyclobutanol 4 en 
nkthyl- 1 cyclopropanecarboxaldkhyde 7. (a) Regression 
acide. 200 mg de mCthyli?ne-2 cyclobutanol additionnks de 
200 pl d’une solution de H2S0, & 5% sent port&s g 100” 
pendant 30 min. Aprh refroidissement on neutralise par de 
la soude N/10 et extrait avec CH,CI,. La rectification 
donne 150 k I de m&hyl- I cyclopropanecarboxaldt- 
hyde 7 identifit par comparaison avec un khantillon 
authentique. (b) Rtfgression thennique. 100 ~1 de 
mtthylbnecyclobutanol 4 sent chauffts en tube scellt g 
245” pendant 4 h 30 min. Aprks refroidissement le contenu 
du tube est analyd par RMN: il est constituk de methyl-I 
cyclopropanecarboxaldChyde 7 exclusivement. 

Prt?paration et regression de cycle du cis mkthykne-8 
bicyclo[4.2.0]octanol-7 6 

Un melange de 26.5 g de bromure de triphCnylmtthyl- 
phosphonium. 37.6 g d’une solution benzCnique environ 
2N de 1-amylate de sodium et de lOOmI d’kther set 
est agitt ti tempkature ordinaire pendant quelques 
minutes puis addition& de 7.7 g d’hydroxy-8 
bicyclo[4.2.0]cctanone-7 22 (p&pa&e selon’o) en solution 
dans 20 ml d’bther. Apr&s abandon g la temperature am- 
biante pendant une nuit, la solution est tit&e, law& B 
I’eau, puis distill&e. On obtient 3,2g de mkthyltne-8 
bicyclo[4.2.0]octanol-7 6 (Rdt = 53%): Eb, 0,: 60”. RMN 
(CCL)S(ppm): 3.70 (massif, IO IT); 3.06 (m, IH); 4.50 (m, 
IH); 4.70 (m, IH); 5.00 (m, IH). IR (film) (cm-‘): 3350 (F); 
3080 (f); 1690 (m); 890 (F). 

(a) R&arrangement thermique du mithylt%ecyclobutanol 
6. 100 g I de 6 en tube. scellt sent chauffks B 245” pendant 
4 h. Aprts refroidissement le thermolysat est examink par 
CPV (colonne SE-30 de 3 m, 150”); on isole seulement 
(50%) de (cyclohexkne-2’)yl-2 propanol 9 (le resle est 
constituk de &sines). RMN (CCL)G(ppm): I.02 (d, J = 6.6 
Hz. 3 H): I.1 B 2.6 (massif, 8H): 5.5 (m. 2H): 9.70 (d, J = 
1.3.Hz, iH). IR (CdL)(cm-‘): i725(FF); 1660(F). Masse: 
M&138(24%), m/e: 109(2%), 95(32%), 81(100%), 67(22%). 

(b) Rearrangement acide de 6. 100 p,I sent chauffts B 
100” aver 100 pl de RSO. g 5%. et la rkaction suivie en 
RMN. Apr& 1 h on constate notamment I’apparition d’un 
singulet g I.18 ppm (CH,) et d’un autre singulet d’aire trois 
fois moindre B 86Oppm (proton aldkhydique) 
caractCristique du methyl-7 bicyclo[4. I .O]heptanecarbox- 
aldkhyde 8. Apr&s 15 h, les signaux correspondants B 6 et 8 
ant pratiquement disparu; on observe alors en particulier 
un doublet B 9.70 ppm (proton aldkhydique), un multiplet 
B 5.65 ppm (deux protons okfiniques) et un doublet i+ 
1*02ppm, 1ous signaux parfaitement caractkristiques du 
(cyclohexkne-2’) ~1-2 propanal 9. 

Tentatiws de rkgression de cycle de l’isopropylidke-2 
mt?thyl-I cyclobutanol 2 

(a) Chauffb en tube scellt g 115” pendant I5 min. le 
cyclobutanol2, pn?part selon,’ est totalement dkshydratt; 
on obtient uniquemint I’isopropylid&ne-1 mtthykne-2 cy- 
clobutane 10. RMN (CCL)S(ppm): I.70 (m,3H); 190 
(m, 3H): 2.10 (m,4H) et 4.62 (m.2I-Q IR (film&m-‘): 
Y~__~: 3095; uc--: 1615 et 1665. Masse: M’: 108. 
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(b) Un melange de 1OOmg du cyclobutanol 2 et de 
100 &I dune solution de H,SO. B 5% est agit6 a 50” pen- 
dant 60 min. Aprbs extraction iI P&her. l’examen en RMN 
rkvele uniquement la presence du dibne 10. 

(c) Un echantillon du cyclobutanol2 conserve en tube 
scellt (verre Pyrex) pendant 7 ans est examine en RMN. 
Outre les signaux de 2. on constate ceux de I’isopropyl-1 
cyclopropylmtthylc&one 11 (60%). Celle-ci isolable par 
CPV (colonne SE 30. 3m, 125”) donne: RMN 
(CCL)S(ppm): 090 (m. SH); 0.95 (d, 6H); 280 (s, 3H). IR 
(filmHcm_‘): 1695 et 1360. Masse: M’: 126. IToutes les 
tent&es,~tant thermiques qu’acidocatalydes; effectu&s 
pour completer le rearrangement 2+ 11 a partir de cet 
tchantillon ont conduit au mClange lO+ 11) (40/60). 

Cyclobutanedione-1,2 13 
A une solution de 172 g de bis(trim&hylsiloxy- 

1,2)cyclobuttne darts 400 ml de pentane, refroidie a - 60” 
et maintenue dam I’obscurite et sous courant d’azote, on 
verse en 2 h 120 g de brome en solution dans 350 ml de 
pentane. Apres addition, la solution est r&chat&e a 40’ 
pendant 2 h puis concentree par evaporation de - 550 ml 
de solvant sous pression r6duite a temperature ordinahe. 
La residu est ensuite refroidi a - 60” et la dione cristalli& 
est fihr& et la&e 8 fois avec des portions de 25 ml de 
pentane prkalablement refroidi a - 60”. puis sbh& sous 
vide. On obtient 42 g (70%) de cyclobutanedione 13. F = 
65”. (Le point de fusion (56’) donn6 darts la communica- 
tion preliminaire’” est une erreur d’impression). IR 
(CCL)(cm-‘): 1810, 1778, 1415, 1400. RMN (CCL)G(ppm): 
298 (s, 4l-f). Masse: M’ 84; m/e: 56.025 (cakule pour 
(CH&CO: 56.026) (100%); 42 (7%). UV (A’?“’ (nm) 
(c)): 407 (4). 423 (8). 436 (10.5). 453 (19). 463 (17), 489 (42). 
500.5 (28). 

Rkgression de cycle de lo cyclobutanedione 13 en acide 
hydroxy-1 cyclopropanecarboxylique 15. (a) Essais ana- 
lytiques: Darts deux tubes a essai identiques sont intro- 
duits 40 mg de cyclobutanedione-1.2 13, puis respective- 
ment 400 ~1 d’eau et 400 ~1 d’eau lourde. Un spectre de 
RMN mesure aussitot montre un systtme A2BI des pro- 
tons cyclobutaniques de I’hydrate centre a 8 3.09 ppm et 
Ie singulet a 6 244ppm (TMS ref externe) de la cyclo- 
butanedione-1.2 13 (- 20%). Un spectre de RMN de cha- 
que kchantillon dress& aprts deux jours montre un 
systbme AA‘BB’ symttrique unique, centre a 6 1.74 ppm, 
caracteristiques de I’acide hydroxy-I cyclopropane- 
carboxylique. Lkire cornparke de ces deux systemes darts 
les deux kchantillons est tgale. Aprts avoir &nine l’eau 
sous vide poussC, les spectres de masse se sont r&elks 
identiques. F: 108” (Lit.“” 109-110”). IR (KBr)(cm-‘): 
1720. RMN (H,O, TMS ref. exteme)g@pm): 1.74 (m, 4H): 
Masse: M’: 102: m/e 78 WlO%), 58. 57. 56. 0~) Essai 
prepomtif : La m&hode’“b qui utihse un miheu basique est 
preferable pour la preparation de quantitts importantes 
d’acide hydroxy-1 cyclopropanecarboxylique. 

RLgression de cycle de 13 par le mtWww1 en hydmxy-1 
cycloproponccarboxylare de mHhyle 15 (R = Me). La 
cyclobutanedione-1.2 13 (40 mg) en solution darts le 
melange CCL/mtthanol(400 ~1 et 180 PI respectivement) 
se dtcolore immtdiatement et le spectre de RMN montre 
une conversion pratiquement totale de 13 en htmic&aJ 14 
(R = CH,). RMN S (CH&, 2-u) ppm (m, ABCD, 4l-T) et S 
(CH,) 4X10 ppm (s, 3H) (TMS ref. inteme): UV AZ?““- 
(nm) (e) 32i (21). L’ester 15 (R = Me) se forme-cnsuite 
lentement (quelques heures a 70”) caractCrisC facilement 
par son spectre de RMN 6 (CH,h 1.10 ppm (m, 4H) et 6 

(CH,) 3.70 ppm (s, 3H). Un chautfage suppltmentaire (3 
jours a 70”) n’augmente plus la proportion de cet ester 
(- 50%). 

Rkarmngement du dimkthoxy-2.2 cyclobutanol 17: For- 
m&on du m&hoxy-1 cyclopropanecarboxaldlhyde 18 et 
de la mkthoxy-I cyclobutanone 19 

Une solution de 23 g de bis (trim&hylsiloxy)-1.2 
cyclobutene p&par6 selon’ti et de 16 ml de methanol est 
chauff6e 2 h a reflux (voir aussi”b). Le methanol est 
Climint au Rotavapor. la distillation du rtsidu donne 9 g de 
dim&hoxy-2.2 cyclobutanol 17. Eb: 85”/15mm; RMN 
(CCL)8(ppm): 1.2 a 2.1 (m. 4H); 3.10 (s, -OCH,) et 3.20 
(s, -OCR); 3.38 (s. -OH); 3.95 (1, 1H); Masse M’: 132; 
m/e 104 et 88 (lOO%). 

Passage en CPV. L’unique produit recueilli par passage 
en CPV (colonne 4 m. four 180”. debit maven 60 mbmin) 
du c&al i7 est la mkthoxy-1 cyclobutanonel9. Par contre~ 
avec une colonne plus courte et un trbs fort debit 
d’hydrogbne (300 ml/mitt), un melange en proportions va- 
riables de la cyclobutanone 19 et du m&hoxy-I cyclopro- 
panecarboxaldthyde 18, ins&ambles, est recueihi. 

Par comparaison des differents spectres de la methoxy- 
cyclobutanone 19 pure et des spectres du melange de cette 
c&one 19 et de I’aldchyde 18, il est possible de d&ire ce 
dernier prcduit. 

Mtwwxy-1 cycloproponecarboxaldt!hyde 18. IR 
(CCL)(cm-‘): 2820, 2720, 1725. RMN (CCL)s@pm): 1.20 
(s, 4H): 340 (s, 3H); 9.36 (s, 1l-f). (ben&ne): multiplet 
symttrique de largeur 8 Hz des quatre protons cyclopro- 
paniques cent&s a 0.91 ppm. Masse: M’: 100; m/e 85,58 
(100%). 

Mkthoxy-2 cyclobutonone 19. IR (CCL)(cm-‘): 2920, 
1780, 1395, 1130. RMN (CCL)S(ppm): I.5 a 2.3 (m,4H); 
340 (s, 3H); 4.48 (s, 1H). Masse: M’: 100; m/e 72 (100%). 
71, 58. 

7’hermolyse en tube scelli: L’analyse par RMN des pro- 
duits de thermolyse en tube scelk (23O”a mitt) du c&al 
17 revble la formation de methanol, de I’aldthyde 18 (21%) 
et de la methoxycyclobutanone 19 (3%), accompagnes du 
c&al 17 non rearrange (40%). 

‘Ihermolyse en phase uapeur: Le c&al 17 est retrouve 
inchange aprts 1 h B 310”. 

Extension de cycle du mtthoxy-1 cyclopropwrecorbox- 
alddhyde 18 en mkthoxy-2 cyclobutanone 19 

L’examen par RMN a tempkrature ordinaire dun 
melange de 18 (40%) et de 19 (60%) dans le chloroforme 
“Spectrograde” montre la disparition lente et simuhanke 
des singulets (S 1.20 ppm et 9.36 ppm) de I’aldehyde 18 et 
la formation unique de 19. Avec un autre Cchantillon de la 
m&me solution, la reaction a et6 am&&e par I’addition de 
pyridine (5%). Par contre, l’addition dune trace d’acide 
chlorhydrique concentre a un troisibme kchantillon a 
conduit immtdiatement et uniquement a la mcthoxycyclo- 
butanone 19. 

R&wrangement de I’hydroxycyclobuianone 3 en milieu 
m&hanolique 

On chauffe a 230” pendant 15 min 400 ~1 du c&o1 3 avec 
200 WI de mbthanol. Le rtsidu est examine en CPV (co- 
lonne SE 30. 4M, 180”); les deux prcduits recueillis, par 
ordre d’tlution, sont la methoxy-2 cyclobutanone 19 
(58%) et le cyclopropanecarboxylate de m6thyle 22 (42%) 
identifits par comparaison avec des kchantillons authenti- 
ques. 




