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R#sum6-Trait&z par le rkactif SeO,+ H,02 la cyclobutanone donne, selon les conditions 
exptrimentales, soit la y-butyrolactone, soit l’acide cyclopropanecarboxylique derivt d’une regression 
de cycle par oxydation; l’oxydation par les sels de thallium (III) donne egalement le produit de 
regression. 

Trait6 par les sels de thallium (III) ou de mercure (II) le mCthy1tnecyclopropane donne 
pr&ferentiellement la m&hylCthylcttone (ou son derive) nke de I’ouverture d’une liaison 
cyclopropanique. 

Abstract-On treatment with SeO*+ H,O,, cyclobutanone undergoes either oxidation to y- 
butyrolactone or ring contraction to cyclopropanecarboxylic acid, depending on the experimental 
conditions. Oxidation with thallium (III) salts leads to ring contraction. Reaction of methylenecyclo- 
propane with thallium (III) or mercury (II) salts leads to ring fission giving methylethylketone or 
derivatives thereof. 

Traittes par certains agents oxydants, les cyclano- 
nes peuvent conduire B un produit de regression de 
cycle. La conversion de la cyclohexanone en acide 
cyclopentanecarboxylique, a Ctt ainsi constat&e 
soit par action de i’eau oxyg6nee en presence d’une 
quantitt catalytique d’anhydride selenieux, soit par 
action d’un se1 de thallium (III).‘~’ 
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Darts le premier cas a ttC suggCr6e la formation 
d’un intermtdiaire 1, B partir d’un hydroxy- 
hydroperoxyde de la cyclohexanone substitue en a 
par un groupe -SeO,H,’ et dans le deuxieme cas 
celle d’un intermediaire 2 nt de l’hydroxythallation 
de I’Cnol correspondant.’ Dans I’un et I’autre cas un 
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mecanisme du type semi-benzilique permet alors 
d’interpreter la regression de cycle.‘.2 Celle-ci 
apparait analogue au rearrangement recemment 
montre de I’hydrate des bromo-2 et toxyloxy-2 
cyclobutanones 3 en acide cyclopropane- 
carboxyhque.’ 

Quant B la 14gression de cycle de la cyclopenta- 
none, bien que constatee avec un faible rendement 
avec le reactif SeOl + H202,’ elle n’a pas lieu avec 
les sels de thallium (III)? il en est de m&me pour la 
cycloheptanone et la cyclooctanone.‘~* 

L’objet de ce memoire, qui fait suite a une s&e 
consacree aux regressions de cycle de cyclobuta- 
nols en composes cyclopropylcarbonyl& et d’ex- 
tensions de cycle de cyclopropanols en cyclobuta- 
nones’ est d’abord I’examen du comportement de la 
cyclobutanone, c’est a dire de son hydrate dans de 
telles reactions d’oxydation. II est complete par 
I’etude du comportement du methylbne- 
cyclopropane vis a vis des sels de thallium (III) et 
de mercure (II); en effet, sous I’action de tels 
reactifs oxydants, on pouvait s’attendre A un 
rCarrangement en cyclobutanone, par une exten- 
sion de cycle analogue a celle recemment signalee a 
partir des mtthyltnecyclanes homologues 
sup&ieurs.’ 

Oxydation de la cyclobutanone par H202 + Se02 
Par action de I’acide s&%ique, il a ett rapport6 

que les cyclanones 4 peuvent subir une regression 
de cycle en acide carboxylique 5.’ 
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n=0,1,2,7 

Ce r&rrangement est sensible a i’encombrement 
stbrique, iI n’a plus lieu not~ment avec les alkyl-2 
cyclanones;” le plus souvent les cyclanones sont 
alors oxydees en Iactones?b.c 

La cyclobutanone a 6th soumise dans les condi- 
tions classiques’ (c&one -I- solution aq de SeOz et 
H20, dans ie t-butanol a 80*, 15 h) a cette oxydation; 
on a obtenu presque quanti~tivement la y- 
butyrolactone 8. Etant donne la tension de cycle de 
ta cyclobutanone et la reactivite bien connue des 
cyclobu~ones dans I’oxydation de Baeyer- 
Vihiger,” ia formation exclusive de la la&one 8 
n’ttait pas inattendue. 

subit alors la regression de cycle, suivant le 
mecanisme semi-benziIique,’ en acide cyclopropa- 
necarboxylique 11, Ie groupe SeO,H jouant le r&e 
de groupe partant. 

Oxy~tion de la cycZo6u?anone par les seis de thaf - 
lium (III) 

L’sxydation de la cyclohexanone par les sels de 
thallium en milieu acide conduit au produit de 
regression de cycle I’acide cyclo~ntanec~boxy~i- 
que 12, et en milieu basique a f’hydroxy-2 cycfohe- 
xanone 13.t. ‘. ” Un intermediaire commun, 
I’epoxyde d’enol 14, a (5tt propose pour ces 
reactions.’ 

En la traitant par une solution TIC% + HCIOI aq 
selon Wiberg: ou par une solution T&NO&+ 
AcOH selon Taylor,’ on a constate que la cyclobu- 
tanone conduit uniquement au seul produit de 
regression de cycle 11. Cependant la reaction est 
plus lente que dans le cas de la cyclohexanone: ii 
faut 90 min a 45”, au lieu de quelques minutes a 20”, 

__. 
-OH 

Par contre, en operant en deux temps, chauffage 
B 80” pendant 45 min d’une solution de cyclobutano- 
ne et de SeOl dans le t-butanol en presence de 
quelques gouttes de HCl 6N, puis addition d’un 
equivalent de H202 et chauff age a 80” pendant 15 h, 
on obtient surtout l’acide Cyciopropanec~boxyIi- 
que 11 (70%) ntanmoins accompagn6 de lactone 8 
(30%). 

II est done chair que la regression de cycle de la 
~yc~obu~one 6 implique Ia fo~ation prealable 
d’un produit de substitution en position 2; c’est 
vraisemblablement l’ester sC16nieux 9 (voir par 
exemple).” L’addition subsequente de H202 conduit 
alors a I’hydroxyhydroperoxyde 10, lequel, directe- 
ment ou par un derive de cyclisation anafogue ii 1, 

10 

pour obtenir une t~usfo~ation totale de Ia cycla- 
none en acide de regression. 

I1 n’a done pas ttC possible de reproduire ici 
I’exp&ience de Taylor qui lui a permis de proposer 
I’intervention de l’epoxyde d’Cno1 14 puisque par 
passage rapide en miheu alcahn if a obtenu 
I’acyloIne 13. D’ailleurs la formation dun dpoxyde 
d’tnol tel que 15 est peu vraisemblable ici; de plus 
son ouverture acide devrait conduire (voir 
memoires prt5ctdents6) a i’hydroxy-1 
cycloprop~ec~box~d~hyde 16 et de la a 
I’acyloine 17, ce qui n’a pas Cte constate. 

La regression de cycle subie ici par la cyclobuta- 
none, apparait encore analogue a celle des halo-2 
cyclobutanones en milieu aqueuxi elle doit mettre 

13: 84% 
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COOH 

18 

en jeu I’hydrate substituk 18 dans lequel le groupe 
TIX2 joue le role de groupe partant. 

Oxydation du mtthylt%ecyclopropane par les sels de 
thallium (III) et de mercure (II) 

L’oxydation des olefines conduit a des produits 
varies, dependant en cela de la nature de I’agent 
oxydant, du solvant et surtout de la structure de 
I’olefine. On a vu precedemment’ que I’oxydation 
du methyltnecyclopropane avec un peracide 
conduit, par I’oxaspiropentane, 1 la cyclobutanone, 
ce qui constitue une excellente methode de 
preparation de celle-ci. 

L’intCr&t de I’oxydation des mtthyltnecyclanes 
par les sels de thallium (III)” ou de mercure (II)’ a 
recemment et6 demontre. Mais le methylenecyclo- 
propane ne faisait pas partie des okfines 
examintes. Dans ce domaine on ne connait que 
I’extension de cycle du diph&rylm&hyltne- 
cyclopropane en diphenyl-2,2 cyclobutanone par la 
solution SeOl + H202.13 Nous avons alors examine 
l’action du nitrate de thallium (III) et du perchlorate 
mercurique sur le mCthyl&necyclopropane lui- 
meme. 

Trait6 par TI(NO& dans le methanol selon la 

16 ‘OH 
17 

methode gCn&ale de Taylor,” le methylbne- 
cyclopropane 19 a tte transformt en methoxy-4 
butanone-2 20 (82%) accompagne d’une petite 
quantite de cyclobutanone (18%). 

Trait6 par Hg(ClOJt selon la methode getterale 
de Halpern’ le methyknecyclopropane 19, contrai- 
rement aux mtthyltnecyclanes supkieurs ne subit 
pas I’extension de cycle en cyclanone, a savoir ici la 
cyclobutanone, mais uniquement I’ouverture en 
mCthylBthylc&one 21 (93%) et methylvinylcttone 
22 (7%). 

I1 a CtC montrt que 19 donne avec les mCtaux de 
transition (ex Fea(C0)9,” PdCh’6) des complexes qui 
impliquent la rupture de la liaison C-C2 cyclopro- 
panique et non pas la simple addition sur la double 
liaison. La formation preferentielle des produits 
d’ouverture 20 et 21 n’est done pas inattendue dans 
ce cas. 

En conclusion, la cyclobutanone a done un 
comportement comparable a celui de la cyclohexa- 
none vis a vis des reactifs oxydants, a savoir qu’elle 
peut subir, dans des conditions experimentales bien 
prtcises la regression de cycle en acide cyclopropa- 
necarboxylique. Le mtcanisme mis en jeu, apparah 
en tout point comparable A celui de la regression de 
cycle de I’hydrate des bromo- (ou tosyloxy)-2 cy- 
clobutanones. 

Par contre, le methylenecyclopropane se 
difIQencie nettement des m&hylenecyclanes ho- 
mologues supkrieurs. qui donnent par action des 
sels mttalliques une reaction d’oxydation condui- 
sant a la cyclanone dtrivee d’une extension de cy- 
cle; la reaction ici favoriste est la rupture de la 

CH,O 
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liaison C,-C2 cyclopropanique, dCjh mise en 
evidence par action des m&aux de transition. 

PARTIE BxPBnIhiEmALB* 

Oxydotion de la cyclobutanone par le rktif H20, + SeG, 
(a) A une solution agitQ de 0.8g de HIO, B 30% et 

0.30 g de SeOl dans 20 ml de t-butanol B 80”, est ajoutte 
goutte B goutte 0.5 g de cyclobutanone; la &action &ant 
exothermique on maintient pendant l’addition la 
temp&ature B 0” par immersion dans un bain d’eau gla&. 
La temp6rature est ensuite portte B 80” pendant I5 h. La 
solution est concent& par distillation de I’eau et du t- 
butanol. Le rksidu 06Og (Rdt: 95%) est de la y- 
butyrolactone pratiquement pure identifiCe par ses spec- 
tres IR. de RMN et de masse. 

(b) A 0.5 g de cyclobutanone dans 20 ml de t-BuOH on 
ajoute 0.30 g de SeO, dissout dans une quantitC minimale 
d’eau, en prtsence de quelques gouttes de HCI 6N. Le 
mtlange a&C est port6 B 8@ pendant 45 min. On ajoute 
alors 0.8 g de H,O* B 30% et agite le mClange B 80” pendant 
15 h. Apt&s distillation de I’eau et du t-butanol le rtsidu 
0.6 g est form6 d’acide cyclopropanecarboxylique (70%) 
et de y-butyrolactone (30%) isoles par CPV et identiIiCs 
par comparaison avec des Cchantillons authentiques. 

Oxydotion de la cyclobutanone par les sels de thallium 
(III) 

(a) 1 g de cyclobutanone est ajoutC & une solution de 5 g 
de TlCl, dans IOOml d’acide perchlorique aqueux 
(concentration 2.7 M/l). Le mtlange est chauffC & 45”; le 
sel de thallium (I) commence a prbcipiter au bout d’une 
heure. Le chauffage est poursuivi jusqu’8 l’arret de la 
prCcipitation de TICI, soit 15 h. Le se1 est Bimin6 par fil- 
tration; le Bltrat est extrait pendant 48 h en continu par 
CH2CI,. Aprbs distillation du solvant on obient 1 g (80%) 
d’acide cyclopropanecarboxylique. 

(b) 1 g de cyclobutanone est ajoute a une solution de 
6.3 g de Tl(NO,),, 3 HI0 dans 30 ml d’acide acttique. 
Apr& 24 h d’agitation g 20”. le prtcipitC de TlNO, attendu, 
peu abondant, est 6liminC par filtration. Le filtrat est 
&park en deux fractions egales: la premiere est 
neutraliste par une solution aqueuse de NaHCO, puis 
examin& en RMN; on ne constate aucune modification de 
la cyclobutanone de d&art; la deuxieme est chauff6e B 45” 
pendant I h 30 min; I’acide ac6tique est elimine par distilla- 
tion et le rCsidu est extrdit en continu par CH,CI,; aprt?s 
distillation du solvant il reste uniquement I’acide cyclop- 
ropanecarboxylique: O-6 g (95%). 

Oxydation du m&hylLnecyclopropane par Tl(NO,), 
Le mCthyltnecyclopropane est obtenu par action d’une 

base sur le chlorure de methallyle selon.” A une solution 
de 8.88 g de TI(NO,), dans 100 ml de CH,OH refroidie B 
- 80° par immersion dans un bain de CH,OH+ 
Carboglace, on ajoute IO.8 g de m&hyli?necyclopropane. 
Le m6lange agitC est lentement r6chauffC & 20” par sup- 
pression du bain rtfiigtrant. Le prtcipitt de Tl(NO,), est 
filtre, le filtrat est concentrC par distillation soignCe du 
m&hanol. Le residu dissous dans 50 ml d’tther est lavt B 
I’eau, puis par une solution de NaHCO, jusqu’g pH = 6 et 

enfin dcht sur Na$O.. L’Cther est distill6 sous vide. Le 
rtsidu (19g) est composC de deux produits aitiment 
&parables par CPV (colonne Carbowax 20 M. 3 m, 120”): 
la cyclobutanone (18%) et la mbthoxy4 butanone-2, 
identifi6es par leurs spectres (IR, RMN) et par comparai- 
son avec des tchantillons authentiques. 

Oxydation du mCthyllnecyclopropone par Hg(ClO.), 
A 2.16 g d’oxyde mercurique jaune dissous dans 4 ml 

d’acide perchlorique, on ajoute 4 ml d’eau pour bien dis- 
soudre Hg(CIO,)I. Cette solution est ajout& B 540 mg de 
m6thylbnecyclopropane refroidi par immersion dans un 
bain de mtthanol + Carboglace ?I - 80”. Le bain rCfrigCrant 
est enlevC; on note alors une coloration verte du mtlange 
et I’apparition abondante de mercure. Aprts I5 h d’agita- 
tion B 20”. le mtlange est neutralis par une solution 
saturCe de NaHCO, et la solution aqueuse est extraite en 
continu par CH2CI, pendant 48 h. Aprbs distillation 
soignCe du solvant le rCsidu (0.7g) examint en CPV 
rCvtle la formation d’Cthylm&hylc&one (93%) et de 
mCthylvinylcCtone (7%), ais&ment identifiCs par leurs 
spectres (IR, RMN) et par comparaison avec des 
Cchantillons authentiques. 
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