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RQttm&Les cyclopropanols 5, 6 et 2 substitues en 1 par les groupements -CHzOH, -CH,OTs, 
-CHzBr respectivement, et l’oxaspiropentane 8, ont Ctb prCpar6s a partir du mCthylbnecycIopropane. 
Les cyclopropanols substituts en 1 par un groupe vinylique (vinyl-l 12, cyclopentenyl-1 13 et 
cyclohexenyl-1 14) et le cyclopropyl-1 cyclopropanol 20 ont Ctt synthCtis& a partir de la dichloro1,3 
acttone. Tous subissent aistment I’extension de cycle en cyclobutanones correspondantes. La 
rtaction a un net int6rCt prtparatif, en particulier la formation de la cyclobutanone elle-m&me B partir 
de l’oxaspiropcntane. 

WXyclopropanols 5.6 and 2 with substituent groups (-CHzOH, --CHIOTs, -CHzBr) in the 
l-position, and oxaspiropentane 8, have been prepared from methylenecyclopropane. Cyclopropanols 
with vinyl groups in the l-position (I-vinyl 12, l-cyclopentenyl 13 and lcyclohexenyl 14) and l- 
cyclopropylcyclopropanol 26 have been prepared from 1,3-dichloroacetone. 

Each of the compounds readily undergoes ring expansion to the corresponding cyclobutanones. 
The reaction provides a simple route to cyclobutanones, the parent ketone itself being easily obtained 
from oxaspiropentane 8. 

Les deux precedents memoires’ ont trait6 de la 
regression de cycle en composes cyclopro- 
pylcarbonyles de cyclobutanols dont le carbone 2 
est (ou peut devenir) accepteur d’tlectrons, du fait 
de la presence en cette position d’un groupe partant 
(halogtne ou tosyloxy) ou d’un hydroxyle, ou parce 
que ce carbone 2 fait partie d’un groupement C=C, 
C=O ou C(OR)?. 

L’objet du present memoire est le rearrangement 
inverse, a savoir l’extension de cycle en cyclobuta- 
nones de cyclopropanols substitues en position 1 
par un carbone accepteur d’electrons, parce que lie 
a un halogene ou un tosyloxy, ou a un 
hydroxymtthyle, ou parce qu’il fait pat-tie d’un 

/O\ 
groupe C=C, C=O ou C4. L’extension de 
cycle est tres facile, elle s’effectue avec de hauts 
rendements et elle constitue une voie d’accbs utile 
aux cyclobutanones. 

tEquipe de Recherche Associte au C.N.R.S. 

Comme on l’a fait pour les regressions de cycles,’ 
on va examiner dans I’ordre ci-aprbs les differents 
systemes: halohydrine (A), diol (B), epoxyde (C), 
vinyl-l 01-l (II) et a-c&01 (E). 

Des extensions de cycle de tels systtmes ont et6 
signalees dans quelques communications 
prtliminaires, a savoir: A.’ B,? C,’ D:’ E.2.6.7 

Formation des cyclobutanones b partir des 
bromom&hyi-1-, tosyloxymbthyl-l- et hydroxy- 
mkhyl-1 cyclopropanols 

(1) Bromohydroxylation du mbthyknecycloprop- 
ane par la N-bromosuccinimide et l’eau. Dans le 
DMSO aqueux, la N-bromosuccinimide transforme 
les olefines en bromhydrines derivees. En l’absence 
d’empkchement sttrique ou de substituants 
Clectroattracteurs inhibiteurs. I’addition suit la regle 
de Markownikoff< ainsi, recemment ont et6 ob- 
tenus les bromoalkyl-1 cyclanols derives du 
mtthylbnecyclobutanee et des Cthylid&ecyclanes.‘” 
Sous l’action dun rtactif de Grignard darts le 
benzene a reflux, de telles bromhydrines peuvent 
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subir I’extension de cycle en les cyclanones 
homologues sup&ieures.” 

La bromohydroxylation, par cette mCthode, du 
methyltnecyclopropane 1, hydrocarbure d’acc8s 
maintenant facile B partir du chlorure de mCthallyle 
et d’une base,” a Ctt tent&e pour obtenir 
Bventuellement un cyclopropanol 2 substituk en 1 
par un groupe <H2Br et en examiner I’aptitude zi 
l’agrandissement de cycle. La rCaction du 
mCthylbnecyclopropane 1 avec la NBS (2 6q), en 
presence d’eau (2 &J), dans le DMSO, selon le 
procedt gBn&a1,8 n’a pas permis I’obtention d’un tel 
cyclopropanol2; elle conduit seulement A la cyclo- 
butanone (20%), et au d&iv6 dibrome 
d’addition sur 1: le bromo-1 bromo- 
mCthylcyclopropane 3 (80%). Par contre, la m&me 
&action effect&e avec la NBS (1 tq) dans la solu- 
tion DMSO-Hz0 (50-50) a donnC de la cyclobuta- 
none (30%) et une seule bromhydrine (70%) dont la 
la remarquable stabilith tant thermique que chimi- 
que prouve & elle seule la structure bromo-I cyclo- 
propylcarbinol 4: ainsi elle reste inaltdrCe aprts 
chauffage B 210“ en tube scellC ou B 300” en phase 
vapeur, ou par chauffage dans la solution bouillante 
eau-mCthanol ou meme aprts dissolution dans une 
solution hydroalcoolique 2N de soude; connaissant 
en particulier I’ouverture imm6diate” des cyclopro- 
panels en Cthylc&ones dCrivees dts qu’ils se trou- 
vent en milieu tant soit peu basique, une structure 
bromomtthyl-1 cyclopropanol2 peut &tre &a&e. 

11 apparait done que la bromohydroxylation de 1 
dans DMSO-Hz0 conduit surtout B la bromhy- 
drine “anti-Markownikoff” 4; la brom- 
hydrine 2 semble nCanmoins formCe, mais elle ap- 
parait convertie in situ en cyclobutanone. 

(2) Tosylation de I’hydroxym&hyl-1 cyclopn,- 

OH 

CHzOH - 
5 

panel. L’hydroxym&hyl-1 cyclopropanol 5. dcj& 
d&it et prtpark par r6duction de l’ester hydroxy-I 
cyclopropanecarboxylique,” a btC obtenu plus sim- 
plement par oxydation du m&hylbnecyclopropane 
1 par la solution H202 + HCO*H. 

La rtaction du diol5 avec le chlorure de tosyle a 
Ct6 ttudi&e dans le but d’obtenir un cyclopropanol6 
substitud en 1 par un groupe -CH20Ts pour en 
ttudier l’aptitude B I’extension de cycle en cy- 
clobutanone. Trait6 d’abord par 1-l Cquivalent de 
chlorure de tosyle dans la pyridine utilide comme 
solvant, ce diol 5 conduit aprts 12 h B 0” A de la 
cyclobutanone (70%) et au ditosylate 7 (15%), 15% 
du diol de depart restant inchangks. 

Le dial 5 conduit done surtout au monotosylate 
d’OH primaire 6, lequel subit in situ, tout comme la 
bromhydrine 2, l’extension de cycle attendue en 
cyclobutanone. 

L’aspect mecanistique de l’extension de cycle de 
6 a 6tC pr6cist. Est-elle engendrbe par l’arrache- 
ment du proton d’OH (et formation 6ventuelle de 
I’anion cyclopropoxy) ou par l’ionisation de la 
liaison CH?-OTs par le solvant (et formation d’un 
cation cyclopropyIcarbinyle).9 Pour &udier ce 
point, on a remplacC la pyridine par la dimethyl-2,6 
pyridine (lutidine) plus basique mais moins 
nucleophile. Une ttude CinCtique, qui aurait ttt 
plus probante, &ant difficile, on a trait6 dans les 
m&me conditions (I,1 kq de TsCl, 12 h, 0’) le diol 5 
en solution dans la lutidine; il a et6 constat qu’il est 
alors transform& en cyclobutanone (88%) et ditosy- 
late 7 (12%). 

L’extension de cycle du tosyloxymbhyl-1 cy- 
clopropanol 6 n’apparait done pas sensible au 
pouvoir nuclkophile du solvant; cela milite en 
faveur d’un m6canisme 6’ procCdant par arrache- 

6’ 
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ment du proton d’OH, formation du carbonyle avec 
rupture de la liaison C--C cyclopropanique ad- 
jacente et expulsion de I’anion TsO- par une atta- 
que de type S,.,2 par le doublet de la liaison mi- 
grante. De telles &actions de monotosylates de 
glycols-I.2 catalystes par les bases (parfois la 
basicitk de la pyridine est suffisante”) ont permis 
d’effectuer des extensions de cycle G --* CT dans le 
domaine des st&oides” et des terpCnoides.‘6 La 
facilitt de I’extension de cycle de 6 est toutefois re- 
marquable. 

La formation de cyclobutanone B partir du diol5 
et de chlorure de tosyle paraft intkressante du point 
de vue prkparatif. Ainsi, trait6 par l-1 6q de T&l et 
2 kq de pyridine, le diol S en solution dans CH,Ch B 
la tempkrature ordinaire conduit & la cyclobutanone 
avec un rendement de 80%. 

(3) Extension de cycle de l’hydroxym&hyl-1 cy- 
clopropanol 5. Comme les cyclopropanols en 
gCn&al,” ce diol 5 s’est avCrk peu stable en 
prksence de rkactifs basiques ou acides ou lorsqu’il 
est chauffk. C’est l’ouverture de cycle qui est alors 
le plus souvent constatbe. Ainsi il est rapidement 
converti hydroxy- I butanone-2, lorsqu’il est intro- 
duit dans une solution diluke de soude ou lorsque, 
en solution dans CH2CII, on y ajoute des quantids 
catalytiques de ZnC12 ou Lil, ou lorsqu’il est 
chaufft en tube scellt g 200”. 

Par contre, trait6 par une trace de BF,, Et,0 c’est 
au niveau de I’OH primaire qu’a lieu la catalyse et 
I’extension de cycle en cyclobutanone (60%) est ob- 
tenue. (Pour un rkarrangement de ce type constatt 
par action de POCb sur un diol analogue: le phor- 
bol, voir”). 

Extension de cycle de 1 ‘oxaspiropentane. Nouvelle 
me’thode de prtfparation de la cyclobutanone 

Les rkgressions de cycle des tpoxydes de 
cyclobutknes en composts cyclopropylcarbonyk, 
dont certaines ont lieu en milieu neutre dts la 
tempbrature ordinaire, ont Btk examinkes dans les 
mtmoires prkctdents.’ L’extension de cycle corres- 
pondante en cyclobutanones, d’oxaspiropentanes 
substituts, le plus souvent hypothttiques et non 
isolts, a dkj& &k signalte.” 

Nous nous sommes alors inttressks B I’oxa- 
spiropentane lui-m&me,’ non encore d&it, nous 
proposant d’en faire la synthtse et d’ktudier son 
comportement thermique et chimique dans I’espoir 
de rkaliser en m&me temps une nouvelle synthtse 
de la cyclobutanone prksentant un in&& 
prkparatif. L’oxaspiropentane 8 a ttt obtenu facile- 
ment par oxydation du mtthyltnecyclopropane au 
moyen de I’acide p-nitroperbenzoique dans CH2C12 
B - IO”. L’acide p-nitrobenzoique form& peu solu- 
ble dans le solvant, est alors aistment klimin6 en 
majeure partie par simple filtration et l’on distille 
sous vide (20 mm) & la tempkrature ordinaire le 
melange 8 + CH,C12. Le solvant est ensuite &mint 
par distillation sous la pression ordinaire; le rCsidu 

liquide. incolore, est constitut d’oxaspiropentane 8 
et d’un peu de CHK12. Ainsi concentr6 B 95% par 
exemple, cet &oxide se rearrange partiellement en 
cyclobutanone en quelques jours B 0”; mais en solu- 
tion plus diluCe (< 25%) il peut etre conservk 
inchangb plusieurs mois. 

0 

Do 
8 

La spectre de RMN de 8 dans CH2C12 se limite 1 
un doublet de quadruplets g S 0~85ppm (4H du 
cycle cyclopropanique, systbme AA’BB’) et a un 
singulet b 6 3@Oppm (2H du cycle oxirane). Son 
spectre IR prksente les bandes d’kpoxyde a 750 et 
850 cm-’ et son spectre de masse les pits m/e 70 
(M’) (64%). 55 (28%) et 43 (100%). Ce demier est 
difftrent de celui de la cyclobutanone (pits m le 70 
(M’) (36%). 42 (100%). Par CPV (col. loo”, inj. 230”) 
l’oxaspiropentane 8 est converti en cyclobutanone 
(80%), mkthacroleine (lo%), et mCthylvinylcttone 
(10%). 

La meilleure prkparation de la cyclobutanone uti- 
lise I’action catalytique des sels de lithium sur 
I’oxaspiropentane 8. 

II a deja 6tC montrk qu’on oxaspiropentane 
disubstitut au niveau du cycle Cpoxyde subit par 
action d’un grand excts de LiI I’extension de cycle 
et la cyclobutanone attendue est form6e aprts un 
long chauffage (56 h) au reflux de l’tther. (Pour 
d’autres &arrangements d’6poxydes en prtsence de 
sels de lithium voir’cIo.) 

Par contre l’addition & une solution de l’oxaspiro- 
pentane 8 dans CH,C12 g 20” de quelques grains de 
LiI (ou LiBr) produit une rkaction exothermique, 
t&s vive si la concentration en 8 est supbieure B 
25%, et conduit g la cyclobutanone. Pour une 
synthkse de celle-ci en grandes quantitks, il est 
alors p&f&able d’ajouter lentement une solution 
diluee de 8 & une suspension agitbe de quelques 
grains de LiI dans CHICI,; ktant donnt la reactivitk 
ici remarquable de 8, il y a tout lieu de penser que 
ce rtkrangement s’effectue par I’intermkdiaire de 
l’iodohydrate de lithium 9 ob les charges sont plus 
ou moins libres. D’ailleurs il a ktk montrk que I’ac- 
tion de LiI sur un tpoxyde de cyckne peut donner 
effectivement le sel de lithium de I’iodohydrine cor- 
respondante, qui subit ensuite un &arrangement de 
cycle, soit par action d’une base (kpoxyde de 
cyclohexbne par exemple’9.22), soit directement 
dans le milieu rktionnel (hpoxyde de 
cyclobut&ne).m Un mkanisme, mettant en jeu un 
intermtdiaire 9 B park de 8 est beaucoup plus 
probable ici qu’un cation cyclopropylcarbinyle 10, 
tel qu’il a ttC rtcemment propose par Trost, pour le 
rkrangement, par LiCIO,, d’oxaspiropentanes 
substituks.” 

Autre conversion oxaspiropentane 8+ cyclobu- 
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f anone. L’addition de ClSi(CH~)~ B une solution de 8 
dans CH& produit &lement une &action 
instantan& et exothermique. Le spectre de RMN 
de Is solution obtenue r&tie Ia pr6sence du 
cyclopropylsilylCther 11: S (CHK!h) (ppm) 0.0 (s, 
9H), 0.07 (m, 4H) et 3.50 (s, 2H). Apr&s quelques 
heures B temperature ordinaire, les signaux de 11 
ont compl&tement disparus; seuls sont alors 
prbsents dans le spectre de RMN, les signaux 
caract&istiques de la cyclobutanone, et de 
ClSi(CH&. 

Quoiqu’il en soit, le r&arrangement de l’oxaspiro- 
pentane 8 catalyd par LiI constitue une nouvelle 
voie d’accts rapide et Cconomique B la cyclobuta- 
none, hautement comp6titive avec toutes les 
synth&ses connues.” 

Prbpamtion et extension de cycle des vinyl - 1 cycle - 
propanols. Application d la synthbe des cyclobuta- 
nones 

Wasserman et al. ont rapport6 une synth&se du 
vinyl-l cyclopropanol 12 par action du bromure de 
vinylmagdsium sur I’htmic&al de la cyclopropa- 
none et montrQ son extension de cycle en cyclobu- 

9 95% 

tanones sous I’action de divers rtactifs 
lilectrophiles (acide bromhydrique, acide perben- 
zoique, hypochlorite de t-butyle etc).’ 

D&rant examiner de plus prts dans le cadre de 
ce travail ce type d’extension de cycle, sa 
st&ochimie et son m&canisme, il nous a paru utile 
de trouver d’abord une voie d’acc&s facile B ces 
vinylcyclopropanols. Dans ce but, nous avons re- 
pris une synth&se des alkyl-1 cyclopropanols, selon 
de Puy et al.“, qui utilise l’addition d’un rOactif de 
Grignard RMgX sur le carbonyle de la dichloro-1,3 
acttone, suivie de la cyclisation par d&halo- 
&nation au moyen de FeCl, + EtMgBr ajoutts in 
situ. Cette synthbse effectuCe avec le chlorure de 
vinyl-magn6sium dans le premier stade de la 
&action nous a conduits en une seufe exp&ience 
au vinyl-l cyclopropanol 12 (Rdt - 50%) accom- 
pagnt de l’ithylvinylc&one d’ouverture, aisement 
Climin6e par distillation. 

La meme &action effectu6e avec le bromure de 
cyclopentenyl-magn&+ium25 et avec le cyclo- 
hexenyl-lithium” a donnC respectivement le 
cyclopentenyl-1 cyclopropanol 13 (55%) et le 
cyclohex&yl-1 cyclopropanol 14 (60%). 

Par simple chauffage vers 100”. en tube scell6 ou 
par passage en CPV, les cyclopropanols vinyliques 
12, 13 et 14 se r&urangent presque quantitative- 
ment en les cyclobutanones correspondantes: 15, 
16 et 17; l’intervention d’un rCactif electrophile 

0 

8 + CISi(CH,), - cr 
11 

ClCHz 
‘c==O 

(1) ClMgCH=CH~ 

CICH/ 
+ (2) FeCl,+EtMgBr 

(3) Hz0 
12 

IS 16 17 
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n’est done pas nkessaire. Cette nouvelle synthhse 
des spirocktones 16 et 17 s’ajoute aux mkthodes de 
spiroannklation des cyclanones rkcemment 
rapport6es.‘“” 

La stbrkochimie et le mkcanisme de cette exten- 
sion de cycle ont ttC dttermints par examen en 
RMN du pro&it de &arrangement du 
cyclopentbnyl-I tCtradeut&o cyclopropanol 
deutCri& (O-D) 18 aidment p&park B partir du bro- 
mure de cyclopentenylmagntsium et de dichloro- 
1.3 a&one perdeuteri&e, suivie d’une hydrolyse 
par DzO. 

Trois mCcanismes peuvent etre proposks: une 
&action ptkicyclique 2a + 2a + 2s respectant les 
rbgles de symktrie des orbitale? (uoir Fig 1); une 
addition inrrumolkulaire du proton d’OH, 
particuli&rement mobile, sur le carbone 5 de la dou- 
ble liaison donnant lieu B la naissance d’une charge 
positive sur le carbone 4. en fait dClocalisCe”~‘9 (ooir 
Fig 2); enfin, une m&me addition, intermollculaire, 
prockdant cette fois par attaque d’un proton d’OH 
d’une autre moltcule sur cette double liaison, ana- 
logue B I’addition des rkactifs Clectrophiles utiliske 
par Wasserman’ (Fig 3). 

Une reaction p&icyclique ?I partir de 13 par 
exemple, doit conduire B une trans-addition sur la 
double liaison (formation des liaisons G-H et 
G-C,), cone B une spirocktone dans laquelle 
I’hydrogtne qui a migr6 le groupement carbonyle 

Fig 1 

Fig 2 

Fig 3 

sont en position syn par rapport au cycle cyclopen- 
tane (Fig 1). 

Une addition intramokulaire du proton sur le 
carbone 5 doit conduire via une esp&ce du type ca- 
tion cyclopropylcarbinyle 00 la rotation est 
emp&chCe autour de I’axe C,-Cr,m~29 B une cis-- 
addition, done g une spirocktone oti le proton qui a 
migrt et le groupement carbonyle sont en position 
anti (Fig 2). 

Enfin, la m&me attaque intermolkulaire du pro- 
ton, possible a priori de part et d’autre du cycle 
cyclopentkne doit conduire au mklange des 
isomtres syn + anti (Fig 3). 

La sttnkchimie de cette &action a ktb 
dkerminke B partir du cyclopropanol deuttrit 18: 
par simple chauffage en tube scellt & IOO”, il est 
transform6 en la pentadeutkro-2,2,3,3,5 Spiro 
[3.4]octanone-1 19 dans laquelle le deutkrium en G 
est en position anti par rapport au carbonyle. 

En effet le spectre de RMN de la c&one non 
deutCriCe correspondante 16, dans CCL, comporte 
un triplet & 6 2.85 ppm (2H, ‘J = 8.00 Hz, protons de 
mkthylbne en 2) et un multiplet culminant B 
1.65 ppm (10 H) dans lequel on distingue nettement 
un autre triplet (S 1.85 ppm, ‘J = 8.00 Hz, protons 
du mtthykne en 3). 

En presence de tris (dipivalomkthano) europium 
(rapport mokulaire (dpm)l Eu/c&one 16 = l/2) ces 
deux triplets sont respectivement dkplacks B S 5.60 
et 3.50 ppm (AS = 2.75 et l-65 ppm), tandis que les 
signaux des CH2 cyclopentaniques deviennent deux 
multiplets cent&: I’un in S 4.75 ppm (2H) et I’autre 
21 3.10 ppm (6H). 

Les dkplacements chimiques induits par les lan- 
thanides &ant fonction de la distance du proton 
consider6 au m&al de coordinationw et, dans les 
complexes de pseudo-contact lanthanides + 
composts carbonylts la position du mttal ayant Ct6 
prkiste,” I’examen du modtle moltculaire de 16 
permet d’attribuer sans ambiguitk les signaux (2H) 
dtplacks vers les champs faibles (S 4.75 ppm) aux 
protons en C, et Cg de 16 en position syn par rap- 
port au groupement carbonyle. 

Le spectre de RMN de la spirocktone 
pentadeut&iCe 19, limit6 aux signaux des sept pro- 
tons cyclopcntaniques, prkente un multiplet iI S 
1 a65 ppm. En prksence de (dpm),Eu (rapport 
moltculaire (dpm),Eu/c&one 19 = l/2) on constate 
alors deux multiplets B 6 4.75 (2H) et 3.10ppm 
(SH). Le rapport de leurs aires (2/5 et non pas l/6) 
implique clairement la configuration anti, par rap- 
port au CO, pour le deuttrium en 5 de 19. 

Cette configuration anti implique, pour l’exten- 
sion de cycle thermique 18+ 19, et vraisemblable- 
ment pour I’extension thermique des vinyl-l cyclo- 
propanols en g&&al, une cis-addition 
intramoltkxdaire sur la double liaison vinylique 
(voir Figure 2). et non pas une isomkrisation de 
valence concert& r6gie par la symktrie des orbita- 
les moltculaires.n 
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Quoiqu’il en soit, ce rearrangement spkcifique 
des vinylcyclopropanols en cyclobutanones ne 
pro&de pas par protonation au niveau de I’OH, 
avec formation et rkrangement d’un hypothetique 
et bien improbable cation cyclopropyle 
intermediaire; d’ailleurs il a Ctt montre que la sol- 
volyse du tosylate du cyclopropanol 12 donne des 
resultats t&s difftrents, B savoir la formation de 
trois produits de structure non dtterminee en 
quantitts egales.” 

On remarquera enfin, que les spectres IR des 
cyclopropanols 12. 13 et I4 en solution dans CCL 
presentent les trois bandes O-H B 3615 cm-’ (OH 
libre), 3470 cm-’ (OH lie “inter”) et 3530 cm-’ (OH 
lit “intra”, ici liaison T-I-I), cette demiere restant 
presente dans le spectre B haute dilution. L’existen- 
ce d’une telle liaison H rend plus credible le 
deplacement correspondant intramoltculaire du 
proton. 

Gas du cyclopropyl-1 cyclopropanol. Le 
cyclopropyl-1 cyclopropanol20 a BtC synthttist par 
action du cyclopropyllithium sur la dichloro-1,3 
acetone, suivie d’une cyclisation in situ par 
EtMgBr + FeCl, selon le pro&de decrit ci-dessus 
(Rdt = 60%). 

Ce cyclopropanol 20 s’ouvre en Cthyl- 
cyclopropylcCtone 21, soit par traitement en milieu 
acide (HCl N/10) ou basique (NaOH aq N/IO), soit 
par chauffage en tube scelle (- 200”); aucune cyclo- 
butanone n’est formte. II n’y a done pas d’analogie 
entre un cyclopropane et une double liaison dans le 
Arrangement ici Ctudie. 

Extension de cycle des acyl-1 cyclopropanols 
Dans le prCc&lent memoire,’ la stabilite inatten- 

due de l’hydroxy-2 cyclobutanone ne donnant pas, 
apparemment, de produit de regression de cycle a 
Ctt interpretee par l’existence d’un Bquilibre 
hydroxy-1 cyclobutanone * acyl- 1 cyclopropanol 
nettement en faveur de la premiere. 

La gentralite d’un tel rearrangement est 
eminemment probable. S’il a Ctt 6cartt a priori pour 
interpreter l’isomerisation de methyl-2 hydroxy-2 
cyclobutanones au profit d’un transfert de methyle,” 

on doit signaler que d’une part, les deux processus: 
regression puis extension de cycle sont effectifs 
dans la pyrolyse du c&al de l’hydroxy-2 CYC- 
lobutanone’ et que, d’autre part, ce Arrangement 
explique la repartition du deutCrium dans de tels 
a-cetols trait& par la solution NaOD--4O.‘c 

Enfin, l’acttolyse de 22 par NaOCHl conduisant 
en quelques minutes au c&o-cyclopropanol 23 
accompagnt du produit d’extension de cycle: l’hy- 
droxycyclobutanone 24, (lesquels avec ClSi(CH& 
donnent uniquement la cyclobutanone W), consti- 
tue un autre exemple type de ce rearrangemment.” 

Conclusion 
L’extension de cycle, en cyclobutanones, de cy- 

clopropanols porteurs en position 1 d’un carbone 
accepteur d’electrons apparait done tout aussi aisee 
et g&kale que la regression de cycle, en composts 
cyclopropylcarbonylCs, des cyclobutanols dont le 
carbone 2 est aussi accepteur d’tlectrons. 

Le petit nombre d’extensions et de regressions de 
cycle (en C, et C,) de ce type connues jusqu’ici,” 
compare B celui beaucoup plus important rencontrk 
dans les series supkrieures, n’apparait dQ en fait 
qu’aux difficult& de preparation des cyclopropa- 
nols et cyclobutanols de depart. Nous avons 
apportt ici quelques solutions a ces probltmes de 
synthese concemant les cyclopropanols (les memes 
probltmes se rapportant aux cyclobutanols ont ett 
examines dans les deux precedents mtmoires.‘) 

Halomtthyl-1 cyclopropanols (en milieu basi- 
que), hydroxymethyl-1 cyclopropanols (par BF,). 
oxaspiropentane (par action catalytique de LiI). 
vinyl-l cyclopropanols (par chauffage ou catalyse 
acide) et acyl-1 cyclopropanols (en milieu acide ou 
basique), pour lesquels des syntheses nouvelles (ou 
premieres) ont Ctt apportkes, sont tous aisement 
convertis en les cyclobutanones correspondantes 
avec d’excellents rendements; l’intbet preparatif 
de telles reactions est evident. 

11 apparait clair que ces rt%rrangements en series 
cyclopropanique et cyclobutanique, objets de ce 
memoire et des deux pr&&dents, non defavorises 
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par des diffhences importantes des Cnergies de ten- 
sion dans le rCactant et le produit (27.6 et 
26.4 kcallmole pour le cyclopropane et le cyclobu- 
tane respectivement) sont particulibrement faciles. 

L’examen des difTCrents cas examin& montre 
aussi qu’il est clair que les esphces intermbdiaires 
de ces rhrrangements peuvent &re nettement anio- 
niques (A, B) ou cationiques (C), mais aussi du type 
zwitterionique (D, F). 

PARTIE EXPERIMiWl’AL.E* 

Lx m&hylLnecyclopropane 1 a Ctt synthttid B partir du 
chlorure de mkthallyle par action de la base complexe 
NaNH, + t-BuONa ou de la base t-BuOK selon.” 

Reactions du mkthylkmecyclopropane avec la N- 
bromosuccinimide dons l’eau et le DMSO 

(a) Premier essai: 9.3 g de mtthylhnecyclopropane sont 
introduits dans un ballon immergk dans un bain 
d’acCtone+ Carboglace (- 84P) et muni d’un rtfridrant 
efficace (serpentin immergk dans un bain d’acbtone+ 
carboglace). On ajoute en agitant IOOml de di- 
mbthylsulfoxyde. 6.2g d’eau et 61.5 g de N-bromo- 
succinimide. On supprime le bain rkfrigtrant; lorsque la 
temperature du m6lange rkactionnel atteint 0”. un brusque 
bhauffement est constate; la temp6rature est alors main- 
tenue a 0“ par immersion dans un bain d’eau glacb. Aprks 
I h d’agitation le contenu du ballon est versk dans 200 ml 
d’eau, neutralid par addition d’une solution de bicarbona- 
te & 10% et finalement extrait g l’bther (3 fois 200 ml). La 
solution &h&e est d&ant&, s&h&z sur NaTSO. et 
concentrke par distillation de Y&her. Le rbsidu, examint 
par CPV, est constituk de deux composes seulement: 20% 
de bromo-I (bromom&hyl>l cyclopropane 3 (dkja 
d&it:” RMN (CCL): S (ppm): I.20 (m symCtrique, 4H). 
3.70 (s) (2H); Masse: 212, 214, 216 (en accord avec 
CJWrJ). 

(b) Second essai: 2.2 g de mCthylbnecyclopropane dans 
20 ml de DMSO et 20 ml d’eau sent trait& par 7.25 g de 
NBS dans les conditions de I’essai prtctdent. On obtient 
deux produits: la cyclobutanone (30%) et le bromo-I 
(hydroxymCthyl)-I cyclopropane 4 (70%): IR (film) 
3380 cm-‘; RMN (CCL) 8 (ppm) I.00 (m, 4H de cyclopro- 
pane), 360 (m, OH) et 3.50 (s, 2H); Masse: M’ 150. I52 
(en accord avec C.H,OBr). 

Un 6chantillon de 4 chaufft en tube scellC g 210” pen- 
dant 30min est r&up&C inalter (IR, RMN); ?I 310” la 
rksinification apparait. Placd dans one enceinte sous vi& 
(0.5 mm) et port6 g 300” pendant 30 min un tel tchantillon 

*Generalitts, RCf. I. 

de 4 reste inaltQ6. De m&me agitk dans une solution 
NaOH 2N & 20”. il est kgalement r&cup&C inchangk apr&s 
l8h. 

(Hydroxym&hyl)-I cyclopropanol 5: 13.5g de 
m&hyltnecyclopropane, prCpar6 selon,” sont distill& 
(Eb: I I”) et introduits au fur et B mesure dans une solution 
agit6e et refroidie vers - 5” de I50 ml d’acide fonnique et 
35 ml d’eau oxygCn& & 30%. On lake. ensuite revenir len- 
tement g la temperature ordinaire et maintient l’agitation 
pendant 2 h; puis I’acide formique et I’eau sont Climin6s 
par simple distillation. Le rksidu est alors neutralist par 
une solution de NaOH N g 0” et le diol est extrait il 1’Cther 
en continu pendant 48 h. La solution obtenue, s&h&e sur 
NalSO, puis concentde, donne par rectification log 
Eb :68-70/l mm (45%) d’hydroxymkthyl-I cyclopropanol: 
IR (film) (cm-‘) 3350 (FF), 3095 (f); RMN (CDCI,) 6 (ppm) 
0.55 et 0.75 (m symCtriques, 4H de cyclopropane), 3.56 (s, 
2H) et 4.50 (m. 2H); Masse: M’ 88 (35%) et m/e 73 (53%). 
70 (63%) et 57 (100%). 

Action du chlorure de tosyle surl’hydroxym&hyl-I cyclo- 
propanol 5 

(a) Premier essai: A une solution g 0” de 0.88 g de diol5 
dans 25 ml de pyridine on ajoute 2.log de chlorure de 
tosyle. Aprts 48 h g 0” le mtlange est ver.sC sur 5Og de 
glace puis extrait B I.&her et I’extrait concent& par distil- 
lation. L’examen du residu en RMN r&&le la prksence de 
cyclobutanone (70%), de diol de d&art 5 (15%) et de 
tosyloxy-I (tosyloxymtthyl)-I cyclopropane 7 (15%): F 
(a&ate d’Cthyle): 56”: Analyse C,nH,0,S2; RMN (CDCI,) 
6 (ppm) I.0 (m, 4H de cyclopropane), 2.55 (s. 6H). 4.33 (s, 
2H) et 7.50 (m, 8H). 

(b) Deuxieme essai: Toutes chases Cgales d’ailleurs, on 
remplace la pyridine par la lutidine. L’examen en RMN du 
produit brut rkvtle la prtsence de cyclobutanone (88%) et 
du ditosylate 7 (12%). 

(c) Troisieme essai: A 880 mg de 5 en solution dans 
25 ml de CHEI?, on ajoute I.60 g de pyridine et 2.10 g de 
chlorure de tosyle. On obtient alors dans ces conditions 
80% de cyclobutanone et 10% de ditosylate 7. 

Trait6 par une solution aqueuse de NaOH N, I h $I 20”. 
un Cchantillon du diol 5 donne, apri?s extraction g I’Cther 
et concentration, de I’oxo-2 butanol (identilik par ses spec- 
tres IR, RMN et de masse). L’addition de quelques cris- 
taux de ZnCl, ou de LiI B une solution de 5 dans CH2C12 
donne aussi, apr&s 48 h d’agitation g 20”. lavage a I’eau, 
skhage et rectification, seulement de l’oxe2 butanol. Un 
tchantillon du diol5 chaufft a 200” dans un tube scellC. est 
intkgralement converti, aprks 45 min en oxo-2 butanol. 

A une solution dans 3 ml de CHClz de 500 mg du dio12 
sont ajoutes quelques gouttes d’kthkrate de BF, et le 
mklange est port6 g reflux pendant I5 min. L’examen de la 
solution en RMN rkvtle la formation de cyclobutanone 
(60%) et d’oxcw2 butanol (40%). dparables par CPV. 

Oxaspiropenlane 8 
Dans un ballon refroidi B - 80” par immersion dans un 

bain d&&one + carboglace et muni d’un refrigkrant trk 
Qcace A serpentin plongeant aussi dans un bain g - 80” 
est intrcduite une solution de 5.4g de 
mCthyl&necyclopropane dans 50 ml de CH2C12 refroidie B 
- 80”. On ajoute 18.3 g d’acide p-nitroperbenzoique. Le 
mClange agitC est alors r6chauffb lentement par suppres- 
sion du bain r&rig&-ant; au voisinage de 0”. on note un 
fort kchauffement et il est ntcessaire de refroidir dans un 
bain d’eau + glace. Apr& une nuit g tempkrature ordinaire 
aver maintien de I’agitation, le melange est filtrk, I’acide p- 
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nitrobenzoique est essork, lavt sur filtre plusieurs fois 
avec CH,Cl, (3 x 20 ml) et le filtrat est distillk sous vide 
(IS min) & la tempkrature ordinaire. On recueille ainsi une 
solution d’oxaspiropentane dans CHXI, et dans Ie ballon 
reste de I’acide p-nitrobenzoique (environ 5 g). Cette solu- 
tion peut &re concentrke par distillation soignke du chlo- 
rure de mkthylbne g la pression ordinaire. On isole ainsi 
6.3 g (90%) d’oxaspiropentane 8 souillt de CHICll (spec- 
tres de 8, voir partie thkique). 

L’oxaspiropentane 8 Ctudid en CPV (colonne Reoplex 
3 m, loo”, injecteur 230”, HZ: 60 ml/min) est converti en 
trois produits s&parables: la mkthacroleine (10%) 
(rbtention 4 min). la m6thylvinylcttone (10%) (7 min) et la 
cyclobutanone (80%) (13 min). Un kchantillon de 8 
conservt B 0” se transforme lentement en cyclobutanone: 
50% apri?s quelques jours. 

Action des sels de lithium SW 8. Prkparation de la cyclo- 
butanone 

A 700 mg d’epoxyde 8 en solution dans 2 ml de CHKb, 
(solution g 35%) on ajoute 1 cristal de LiI (LiI, 1.5 HI0 
commercial). Une reaction vive exothermique (Cbullition 
de CHKb) se dkclanche aiors. Les spectres IR et RMN de 
la solution r&&lent une transformation quasi-totale de 8 
en cyclobutanone. 

A 700 mg de 8 dans 5 ml de CH,Cb (solution 12%) on 
ajoute 1 cristal de LX On ne note pas alors de r&action 
vive. La transformation de 8 en cyclobutanone peut 
&tre suivie en RMN. Elle est totie aprts 6 h g 20”. 

Une solution d’oxaspiropentane 8 prdparke par epoxy- 
dation de 58 g de m&hylbnecyclopropane” selon la tech- 
nique d&rite ci-dessus, dans 2OOml de CH&, est 
ajoutke goutte B goutte B une suspension agitke de 5 mg de 
LiI dans 50 ml de CHX&, B une vitesse maintenant le 
refiux du solvant. A la fin de I’addition la transformation 
en cyclobutanone est compkte. La solution lavke avec 
20 ml d’une solution saturke de thiosulphate de sodium et 
avec 20 ml d’eau, est s&h& sur NaTSO,. La solution est 
concentrke par distillation du solvant. Une distillation 
soignke, sow 760 mm, avec une colonne & bande tournan- 
te de 50 cm permet d’isoler 41 g (rendement par rapport au 
mCthyl&necyclopropane: 64%) de cyclobutanone pure 
(Eb: IOO-101’). 

Nota : Le mtthyknecyclopropane &ant volatil (Eb 11”) 
et I’Cpoxydation exothermique, le rendement en oxaspiro- 
pentane 8 est d’autant meilleur que le refrigerant utilisk 
est eficace. Le rendement en cyclobutanone, par rapport 
au mtthyknecyclopropane utilist varie suivant les 
quantitts: 18 g @X0%)-41 g (64%). (Les composes d’ouver- 
ture, mtthacrol6ine et mtthylvinyl c&one, facilement 
tlimints par distillation, ne dtpassent pas 5%). 

Vinyl-l cyclopropanol 12: Dans une solution de 
O-1 mole de CH2=CHMgCI dans le THF set on ajoute 
goutte a goutte une sol&n de 12.7g de dichloro-1.3 
a&one dans lOOmI de THF sec. g 20”. Puis on ajoute 
simultantment au moyen de deux ampoules & brome. 
d’une part: 0.6 mole de EtMgBr (p&park & partir de 65 g 
de bromure d’kthyle et 15 g de Mg dans 400 ml d’&her an- 
hydre) et 1.14g de FeCI, anhydre dissout dans lOOmi 
d’kther d’autre part. Aprbs une nuit d’agitation g 20”. le 
mClange reactionnel est verse sur 200 g de glace + 20 g de 
NH.CI, puis neutralis par une solution de HCI N/10. La 
phase organique est d6cantke. s6ch6e sur NalSO,, puis 
concentrke. par distillation et le rksidu est distill& on re- 
cueille 4 g (Rdt: so%), Eb 4045”/28 mm (Litt’ 44-51”/28) 
de vinyl-l cyclopropanol 12 (IR et RMN en accord avec la 
littbrature.’ 

Le chauffage en tube scellt, g 100” pendant 10 min. du 
cyclopropanol 12 le convertit en rn&hyl-2 cyclobutanone 
15 (85%) et 0x0-3 pent&e-l (15%) s&a&s par CPV (ce 
lonne EPON 1100, de 4 m ?I loo”) et identifies par leurs 
spectres. 

Un melange de 0.5 g de 12 et de 1.5 ml d’une solution 
aqueuse de NaOH N est agitt pendant 4 h ?I 20”. Puis on 
extrait g I’kther, la phase &h&e est neutralis& par HCI 
dilut, s&h& sur Na*SO, puis concentrke par distillation 
de Y&her: le rCsidu est de 1’0~0-3 pentbne-1 (100%). 

CyclopentLnyl-1 cyclopropanol 13: A la solution dans 
200 ml de THF de bromure de cyclope.ntenylmagnCsium 
prepare &park de 14.8 g de bromo-1 cyclopent&ne et 2.5 g 
de magnCsium selon,” on ajoute comme prkedemment 
pour 12 12.7g de dichloro-1.3 acttone, O-6 mole de 
EtMgBr et I.14 g de FeCl,, et on termine la synthbse de la 
meme faGon. On obtient 6.8g (55%) de cyclopentenyl-I 
cyclopropanol 13 (Eb: 35”/0.05 mm): IR (film) (cm-‘) 3400 
(FF), 3095 (f), 3050 0 et vu 1650 (ffk IR 6XlJ (cm-‘) 
3615 (OH libre), 3470 (OH lit inter) et 3530 (OH lit intra); 
RMN (CC&) 8 (ppm); O-80 (m, 4H de cyclopropane). 1.6 & 
2.7 (m, 6H), 3.1 (s, IH) et 5.55 (m, II-I); Masse: M’ 124 
(30%) et m/e 67 (100%). 

Un tchantillon du cyclopropanol 12 chatit en tube 
scellt, B loo” pendant i0 kin &t converti en un produit 
unioue la SDirO~3.hCUIIOIIe-1 16: IR (fihn) 1775cm-‘: 
RMk (voir &tie thiorique); Masse: M’ i24 &2%) et m/e 
% (68%), 82 (58%). 68 (43%) et 67 (100%). 

Penkadeut~rocyclopentenyl-1 cyclopropanol 18: La 
prtparation prC&ente de 12 est reprise avec de la 
perdeut&dichloro-1.3 acttone obtenue selon:” I’hydro- 
lyse est effectuk par D,O et la neutralisation par une solu- 
tion N/IO de D,SO,. Le d,cyclopenttnyl-1 cyclopropanol 
18 est is016 par distillation (Eb: 35-38”/0.02 mm); IR (film) 
(cm-‘) 3060 (f), 2520 (FF), 2220 (f) et 1650 (0 RMN 
(Ccl,) 6 (ppm) l-6 B 2.6 (m, 6H) et 5.55 (m. 1I-l); Masse M’ 
129 (25%) et.m/e 67 (100%). 

Cyclohexknyl-1 cyclopropanol 14: Dans un ballon muni 
d’une arrivke d’azote set et d’un agitateur on introduit 
11.65 g de chlorocyclohexbne, 200 ml d’tther anhydre et 
1.4 g de lithium finement divisk, selon” et l’on agite pen- 
dant 20 h ic 20”. puis B 60” pendant 1 h 30 min. On ajoute 
alors lentement dans la solution refroide B 0” 12.7g de 
dichlorel,3 a&one dans 5Oml d’kther anhydre et on 
lake revenir g la temperature ordinaire. (La solution 
grise toume au brun clair). On additionne alors 0.6 mole 
de EtMgBr dans 400 ml d’kther anhydre et I.14 g de FeCI, 
dissout dans 50 ml d’tther anhydre. La suite de la manipu- 
lation est effectk comme pour 12 et 13 (voir ci-dessus.) 
La distillation finale donne 8g (60%) de cyclohexknyl-I 
cyclopropanol 14 (Eb: 45’10.03 mm); IR (film) (cm-‘) 3380 
(F). 3097 (f), 3050 (f) et v- 1645 (fT)n; RMN (CDCb) 8 
(ppm): O-80 (m, 4H de cyclopropane), 1.10 (m, 8H) et 5.75 
(m, 1H);Masse: M’ 138(4%)et m/e 137(30%), 109(97%) 
et 81 (lOO%). 

Un tchantillon du cyclopropanol14 est chauff6 en tube 
sceUC g 120” pendant 15 min. L’examen du thermolysat 
(RMN, IR) rdvble la prksence de deux produits 
in&parables par CPV (colonne NPGS 5%, 4 m, 140“): la 
spiro[3.5]nonanone-I 17 (90%); IR (film) 1755 cm-‘; RMN 
(CDCI,) S (ppm): 160 (m, lOH), 1.95 (t, 2H, ‘J = 8.00 Hz) 
et 2.95 (t, 2H. ‘J = 8X10 Hz); Masse : M’ 138 (21%) et m/e 
110 (1%). 96 (36%) et 81 (loo%), et la cyclohexenyl-1 
Cthyl c&one (10%) identifite par comparaison de ses 
spectres avw ceux d’un kchantillon authentique. 

Cyclopropyl- 1 cyclopropanol 20: A 4.8 g cyclopropyl- 
lithium prkpart selon” sont addition&s 12*7g de 
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dichloro-1,3 a&one, 93 g de EtMgBr et 1.14 g de FeCI, 
selon le mode op&atoire pr6ctdemment d&it. On obtient 
par distillation (Eb: 48”/18 mm) 5.8 g de cyc1opropy1-1 
cyclopropanol. (Rdt: 60%); IR (film) 3400 et 3100 cm ’ ; 
RMN (CCL) S @pm): 0.35 (m, 8I-I). 1.05 (m, 1H) et 340 (s, 
1H); Masse : M’ 98 (21%) et m/e 69 (100%). 

Un 6chantillon du cyclopropanol 20 chauffe en tube 
scellC est transform& totalement aprts I h B 195” en cy- 
clopropyl Cthyl c&one (identifi&e par ses spectres IR et 
de RMN): trait6 en milieu acide (HCI N en solution 
eau-dioxane & 507 ou en milieu basique (NaOH N 
eau-dioxane B 20”) 20 est tgalement converti totalement 
en cyclopropyl tthyl c&one. 
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