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Resume-La fixation de I’oxygene singulet sur le benzylidene-cyclobutane t est une addition concertee de type [4 + 21 
qui conduit a un endoperoxyde spirannique 2 peu stable. Ce mono-adduit subit une transposition baso-catalyste 
originale avec agrandissement de cycle, aboutissant a I’abri de I’air a l’(o-hydroxyphCnyl)-2 cyclopentanone 3 
laquelle s’autoxyde facilement, avec coupure, en milieu basique. 

Abstract-Singlet oxygen adds to benzylidene-cyclobutane 1 in a (4 + 21 concerted manner leading to an unstable 
spiro-epidioxide 2. This monoadduct undergoes an unreported, base-catalyzed, ring expansion to 2-(0- 
hydroxyphenyl)-cyclopentanone 3 which autoxidizes readily in basic media with ring cleavage. 

L’oxygene excite a I’ttat singulet (‘0:) est un philoditne 
Cnergique, bien connu pour se fixer sur les systemes 
dieniques conjuguCs selon une addition concertee de type 
[4 + 21. 

Quelques etudes rtcentes effect&es SW des composes 
styreniques: benzhydrylidtne-cyclobutane,’ a-phenyl 
styrenes /3-substituCs,2 indenes,’ et vinyl-l naphtaknes, 
ont meme demontre I’aptitude d’un noyau aromatique a 
participer a ce type d’addition (Fig. 1). 

En general, les peroxydes de type A ainsi form& 
Cvoluent ensuite, soit par une seconde addition [4 + 21 
d’oxygtne singulet sur les deux doubles liaisons s -cis du 
motif trienique pour fournir des diperoxydes de type B,’ 
soit par une migration d’hydrogene avec rearomatisation 
en des peroxydes aromatiques de type C.2 

II faut d’ailleurs remarquer que des exemples 
apparent&s a ces divers types d’additions et de migration 
ont deja ttt rapport& lors d’budes de la fixation d’autres 
philodienes carbon& et azotes” sur des molecules 
styreniques. 

Nous dtcrivons ici l’oxygenation photo-sensibilide 
d’une structure particulierement simple, celle du 
benzylidene-cyclobutane 1, qui nous a conduits a un 
mono-adduit trienique instable 2 dont une transposition 
baso-catalyste inedite a et6 plus specialement Ctudiee. 

Nous avons soumis le benzylidtne-cyclobutane,9 1, a 
l’action de I’oxygtne singulet produit in situ en solution 
dans le methanol ou dans le melange ether-THF par 
photo-sensibilisation (irradiation de solutions saturees 
d’oxygene par des longueurs d’ondes visibles supkieures a 
510 nm, en presence d’une quantite catalytique de Rose 
Bengale). Les irradiations ont etC effectutes a basse 
temperature ( - 7X). 

Nous observons une photo-oxygenation lente qui con- 
duit au monoperoxyde spirannique 2: le (dioxa-9,lO 
bicycle [4,4,0] decatriltne - 2,4,6) - 8 - spiro - I’ - 
cyclobutane. 

L’isolement de ce peroxyde est tres delicat du fait de 
son instabilitt thermique; il est toutefois possible par 
chromatographie sur gel de silice a 0°C d’en obtenir un 
Cchantillon dont le spectre de RMN (‘H) presente, centrt 
a 6 ppm, un massif correspondant aux protons vinyliques 
du tritne 2, lequel se decompose de facon complexe en 
quelques heures a la temperature ambiante (T,,~ = I h). 

Nous n’avons pas mis en evidence, a c&e du 
monoperoxyde 2, de diperoxyde de type B, ni de 
monoperoxyde aromatique de type C. 

L’endoperoxyde 2 subit 21 la temperature ambiante et 
sous atmosphere inerte, sous I’action des bases 
(triethylamine), une transposition integrale et 
caracttristique: il s’isomtrise en (o-hydroxyphtnyl)-2-cyc- 
lopentanone, 3. 

Pour expliquer cette transformation, on peut supposer 
qu’une ouverture baso-catalyde du pont peroxyde,“’ de 
type classique, conduit a un cyclobutanolate lequel, de 
m&me que dans le cas general, s’ouvre en un carbanion 
y-dtonique.” Ici, on peut s’attendre a une addition 
nucleophile intramokulaire trts facile (Fig. 2) de type 
l-4, de ce carbanion sur le motif ortho-quino’ide voisin. 

La diminution de la tension de cycle et la 
rearomatisation constituent des facteurs Cnergetiques 
particulibrement favorables 21 une telle evolution. 

Le processus s’apparente i I’agrandissement de cycle 
d&it par Conia et ses collaborateurs” qui transforment 
en milieu basique le tosylate d’hydroxymethyl-I cyclo- 
propanol en cyclobutanone. 

Fig. I. 
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Purifiee par chromatographie sur gel de 
hydroxyphCnyl)-2 cyclopentanone 3, qui 
d&rite, a Cte identifiee par ses spectres IR 
(‘H). 

silice, l’(o- 
n’etait pas 
et de RMN 

Lorsque le traitement basique du peroxyde 2 est 
effect& a Pair, dans le methanol, ou que I’on soumet la 
c&one 3 a ces memes conditions, on isole I’(o- 
hydroxyphCnyl)-5 0x0-5 valtrate de methyle” 4 issu vrai- 
semblablement d’une autoxydation suivie de coupure 
(Fig. 3). 

L’obtention d’un ester dans ces conditions excluant le 
passage par un acide, il faut envisager un mecanisme dans 
lequel I’incorporation du methanol se ferait avant la 
scission de l’a-c&o hydroperoxyde 3, produit de I’autox- 
ydation baso-catalyde” de la c&one 3. 
L’htmiadtalisation de la &one 3’ conduirait ainsi a 
l’a-hydroperoxy alcoolate 3” susceptible d’evoluer par 
scission en S-c&o-ester 4 selon un processus deja 
invoqm? et tres recemment demontrC.‘6.‘7 

La reduction du peroxyde 2 par l’hydrure double 
d’aluminium et de lithium dans le melange ether-THF 
aboutit a deux alcools isomtres: (a) l’(o-hydroxybenzyl)-I 
cyclobutanol, 5, (15%) produit de la reduction du pont 
dioxygene suivie de la rearomatisation du motif tritnique; 
(b) l’(o-hydroxyphenyl)-2 cyclopentanol, 6, (85%). Ce 
compose provient de la reduction de la c&one 3 formee 
dans un premier temps par attaque basique du peroxyde 2 
par I’hydrure. Nous avons d’ailleurs vCrifiC que la &one 3 
issue dune photo-oxygenation prealable Ctait bien reduite 
integralement par I’hydrure double en alcool 6. 
L’tthCritication de I’hydroxyle phenolique de ce demier 
par le sulfate de methyle conduit a un alcool 7 identique 
(IR, RMN, chromatographie en phase gazeuse) a Pun 
des alcools epimbres qu’on obtient en reduisant a l’hydrure 
double d’aluminium et de lithium I’@mCthoxyphCnyl)-2 
cyclopentanone 8 preparee selon la litterature.” 

Le comportement du benzylidbne-cyclobutane 2, qui ne 
fixe, a une vitesse appreciable, qu’une seule molecule 
d”Of s’ecarte de celui du benzyhydrylidtne-cyclobutane’ 
qui foumit directement un diperoxyde du type B. Dans ce 
dernier cas, on peut penser que la presence du groupe 
phenyle sur I’atome de carbone 7 du mono-adduit A induit, 
par interaction sterique, une deformation de la molecule 
au niveau de la jonction des deux cycles qui detruit la 
plan6ite du systtme trienique, d’ou il rtsulte une reactivitt 
accrue du motif ditnique s-cis 2(3),4(5). 

Nous n’avons pas observe non plus la formation d’hyd- 
roperoxydes allyliques du type de ceux obtenus par 

n 

Gollnicki9 a partir de styrenes alkyles; cela s’explique 
sans doute par des conditions geometriques 
particulierement defavorables a la reaction d’hydroperox- 
ydation: les liaisons C-H des quatre hydrogtnes allyliques 
pork% par le cyclobutane ne peuvent en aucune man&e 
se trouver sensiblement perpendiculaires au plan de la 
double liaison, condition geometrique ntcessaire. 

NOUS avons de plus constate que le benzylid&ne-cyclo- 
propane,” 9, presente une inertie totale vis-A-vis de 
I’oxygkne singulet, dans les conditions prCcCdemment 
d&rites; le noyau cyclopropanique doit exercer sur le 
systbme styrknique un effet de dklocalisation qui abaisse 
sa rkactivitt vis-A-vis du rkactif klectrophile qu’est 
I’oxygtne singulet. 

PARlIE EXPERIMENTALE 

Les points de fusion ont CtC dttermin6s de faGon instant&e au 
bane de Kofler. Les spectres d’absorption IR sont enregistres sur 
appareil Perkin-Elmer 257, les spectres UV sur un appareil Cary 
modtle IS: les spectres de RMN sur un appareil Varian T 60. Les 
determinations analytiques et les separations sont rtalis6es sur 
silice Merck GF254. Les analyses centesimales presentent des 
valeurs (0.3% max) correspondant aux formules brutes indiqdes. 

Le benzylidbne-cyclobutane 1 et le benzylidtne-cyclopropane 9 
ont Ctt prepares selon la litterature par condensations de Wittig du 
benzaldehyde sur les yhues de cyclobutyl-triphtnylphosphomum9 
et de cyclopropyl-triphtnyIphosphonium.m 

Photo-oxygknation du benzylidkne-cyclobutane 1 
Des solutions de O.Sg d’hydrocarbure styremque 1 dans le 

methanol. addition&es de O.OOSg de rose Bengale et saturees 
d’oxygtne, sont irradiks par une lampe “Hanau TQ 150 
22” moyenne pression plongeant dans un filtre a circulation con- 
tenant une solution Cthanolique de I.5 g d’acide picrique par litre 
qui at&e les radiations de A < 510 nm. Toutes les irradiations 
sont effectuees a -7X. Apres une irradiation de 6 h, le taux de 
transformation est CvaluC 1 30%. La chromatographie analytique 
sur couche mince de gel de silice permet d’observer la formation 
d’un seul composC (R, = 0.70) moins Clue par le cyclohexane que 
I’hydrocarbure 1 (R, = 0.85). L’isolement de ce compose est tres 
dtlicat du fait de son instabilitt; toutefois par chromatographie sur 
couche mince prkparative de silice, on peut P 0°C separer une 
fraction d’un compose peroxydique huileux, 2. Le spectre de 
RMN (CDCI,) de celui-ci indique la presence de protons vinyli- 
ques entre 5.5 et 6.4 ppm et met en evidence une decomposition 
rapide (T,,~ - I h) a la temperature ambiante. 

Traitement basique de I’endoperoxyde 2: (o-hydroxyphbyt)-2 
cyciopentanone 3 

Le produit brut d’un essai de photo-oxygtnation sur O.Sg 
d’hydrocarbure est d&soxyg&nC par un courant d’azote et trait& par 
0.3g de tritthylamine avant rtchauffement. En I h a 25°C le 
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peroxyde 2 est integralement transform& en un nouveau compose 
huileux non-~roxydique 3 (0.150 g) qu’on isole, apr&s evaporation 
du methanol, par chromatographie preparative sur couche mince 
de gel de s&e en Cluant au cyclohexane. IR r(liq.) cm I: 
3370 (OH) et 1735 (C=O); RMN ~(~~1~~TMS): 1.5-3.2 (6H.m); 
4.1 (IH, m); 6.0 (lH, OH) et 6.6-7.X (4H. m). 

Autoxydafjon de fa &one 3: (o-hydroxyph~~yl)~S 0x0-5 valkmte 
de mithyle 4 

Si le traitement basique precedent est effect& sans precaution 
particuliere, a Pair, ou si la c&one 3 isolee est trait&e par la 
tritthylamine dans le methanol g fair. on isole. aprts I h, 0.13Og 
d’ester huileux 4 par chromatographie sur plaque de silice. Ce 
compose est identique a un ~chantilion prepare par synthese 
indCpendante.‘3 IR v(liq.) cm-‘: 2940 (OH chelate) et 1740 (ester); 
RMN S(CDCI,/TMS): 2-2.8 (4H, m); 3.2 (2H. tr. J = 7 Hz); 3.8 
(3H, s); 6.9-7.9 (4H, m); 12.1 (IH. s, &changeable par D,O). 

Reduction de ~‘endoperoxyde 2 
Le produit brut d’un essai de photo-oxygenation SW OSg 

d’hydrocarbure 1 dans le melange ether-THF (SO-SO) est trait& 
sous azote par 0.5 g d’hydrure d’aluminium et de lithium pendant 
3 h B 25°C. Une extraction classique permet d’isoler apres 
chromatographie sur plaque de gel de silice, en &ant par le 
melange cyclohexane (SO)-a&ate d’ethyle (20). deux nouveaux 
afcoots 6 et 5. 

(o-Hydmxyphhyl)-2 cyclupentano/* 6: R, = 0.5; O.loOg (85%) 
F = 98-W (ether-pentane); analyse: C,,H,,O*; IR u(KBr) cm-‘: 
3510,3450,33OOet 3l~(OH); UV fEt,O) A,,,(nm)fe): 274 (3400); 
280 (2tktO): RMN S(DMSOd/TMS): 1.4-2.5 (7H. m): 4.1 (1H. m): 
6.5-7.2 (4H, m). ‘. .’ 

(o-HydroxybenryW cyclobutana~ 5; R, = 0.75: O.OIll g (15%). 
huileux; IR y(liq)cm“: 3380 (OH large); UV (Et,O) Am.,(nm)(e): 
275 (3300). 282 (1950); RMN S(CDCldTMS): IS-2.4 (6H, m); 2.9 

*La stereochimie de ce cyclopentanol6 substitue n’a pas pu itre 
precide mais sa mtthylation en un seul des 2 Cpimeres de l’alcool? 
indique qu’ii doit s’agir d’un epimere unique. 

;Hd,s); 6.7-7.3 (4H, m); 7.5-8.5 (1 H, bande large; &changeable par 
3 
Mono-benzoate, F = 108” (ethanol); analyse: C,,H,sO,. 

(o-~~~~oxyph~ny~).Z cyc~o~eni~~o~ 7 
0.050 g de phenol 6 sent port&s 8 h a reflux dans 10 cm’ 

d’acttone anhydre contenant I cm” de sulfate de methyle et I g de 
carbonate de potassium. Une extraction ciassique suivie dune 
purification en chromatographie sur plaque de silice (&ant: 
cyclohexane 85% + acetate d’tthyle: 15%) permet d’isoler 0.043 g 
(80%) d’un compose liquide incolore (R, = 0.6) dont ies spectres 
JR et RMN, les R, et le temps de retention en CPV sont 
superposables ou identiques a ceux de I’tpimbre 7a obtenu par 
reduction de ~(~m~thoxyph~nyl)-2 cyciopentanone 8 (voir 
ci-dessous). 

Rkduction de i’(o-mPthoxypheiyl)-2 cyclope~tano~e 8 
O.OSOg ~(o-m~thoxyph~nyl~2 cyclo~n~none 8 pr6paree 

indtpendamment selon la litterature” sent trait&s 1 h 2125°C sous 
agitation par 0.1 g d’hydrure double d’~uminium et de lithium. 
L’extraction classique suivie dune Clution sur plaque preparative 
de silice avec le melange cyclohexane (85%) et a&ate d’&hyle 
(15%) permet de separer 2 alcools epimtres 7s et 7b liquides. 
A~cool 7a: R, = 0.6 (40%); JR v(liq.) cm-‘: 3540 et 3430 (OH); 
1600, 1585 et 750 (pMnyle); RMN S(CDCI,/TMS): 1.4-2.1 (6H, 
m); 3.0-3.4 (iH, m); 3.75 (3H. s): 4.2-4.4 (IH, m); 6.7-7.4 (4H, m), 
CPV: t = 10.2 min sur colonne OV 225 B 3%,2 m, 180°C. Afcool7b: 
R, = 0.45 (60%); IR v(liq.) cm ‘: 339O(OH large); 1600,1585 et750 
(phenyle); RMN S (CDCl,.fTMS): 1.4-2.2 (6H. m); X0-3.4 (IH, m); 
3.8 (3H, s); 4.0-4.2 (IH, m); 6.7-7.4 (4H, m). CPV: t = 12.6 min sur 
colonne OV 225 a 3%, 2 m, 180°C. 
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