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On sait que, par chauffage prolongé dans CH 3CN bouillant d'un acétal de céténe
avec un ester acrylique, 1 et 2 par exemple, suivi d'une rectification, on obtient le cétal-
ester cyclobutanique 3 (1). Cette réaction, classée dans les cycloadditions {2 + 27](2),
est une voie d'accés & priori intéressante aux cyclobutanones comportant en & un groupe
4 électrons T . Cependant elle n'a pas été développée, car elle est pratiquement limitée
aux seuls esters acryliques non substitués et parce qu'on ne sait pas effectuer la desacé-
talisation des cétal-esters cyclobutaniques (et apparentés) sans provoquer en méme temps
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L'objet de 1a présente communication est de montrer que :
— la réaction 1 +2 —> 3 n'est pas une cycloaddition |2 + 2] ;
— les cétal-esters du'type 3 peuvent &tre convertis en les céto-esters correspondants
par hydrolyse sulfurique douce ;
— on dispose ainsi d'une voie d'accés aux esters, acide, carbinols, etc., dérivés de la
cyclobutanone.

19) La réaction 1 + 2 — 3 (selon (1), chauffage pendant 5 & 6 jours dans CH3CN
bouillant de diéthoxy-1,1 éthyléne (1 mole) et d'acrylate de méthyle (1 mole), suivi d'une
distillation sous vide pour isoler le diéthoxy-2,2 cyclobutanecarboxylate de méthyle 3
Ebys 95 - 960 (Rdt : 55 & 60%) ) n'est pas une cycloaddition [2 + 2] . Le cétal-ester 3
est en réalité formé par la dégradation thermique que constitue la distillation du produit

réactionnel brut.

En effet, on a examiné ce dernier aprés distillation du solvant sous vide (et aussi
de l'ortho-acétate d'éthyle Eb;s 552 (w15%) invariablement formé A partir de 1) ; iln'a
alors subi que des t% < 809. C'est un produit visqueux, jaunftre, trés complexe, dont
les spectres IR et de RMN révélent qu'il ne comporte pas de cétal-ester 3.
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Sa distillation sous vide donne une fraction Eb;g 70 - 150% (a 75%) dont 1'ana-
lyse (par CPV) montre alors qu'elle est constituée essentiellement de 3 (3/4) et de
quatre autres produits (1/4) & savoir : 1'éthoxy-3 crotonate d'éthyle, le diéthoxy-2,6
toluéne, le triéthoxy-1,3,5 benzéne et un triéthoxypyranne, tous quatre également absents
dans le produit réactionnel avant digtillation...

Le principal composé engendré & partir de 1 et 2, qui donne naissance & 3 par
dégradation thermique, est probablement le produit de polymérisation (et de copolymérisa-
tion avec 1 et 2) du dihydropyranne 5 (voir Schéma 1). C'estle zwitterion mésomére 4
qui, sous la forme 4b, doit &re & 1'origine de la formation
de 5 ; en effet on a constaté que la réaction] + 2 —> 3 EtO

1'acétonitrile et le t-butanol ; ellg n'a pas lieu si un Eto_l \i/
solvant non polaire : benzéne, cyclohexane, etc, est ) }
utilisé. Ceci exclut une cycloaddition [2 + 4] du type A.
(Pour la cycloaddition [2 + 4] d'acétals de céténes avec

des composés carbonylés non saturés, voir notamment (3)).
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La méme technique : chauffage prolongé dans CH3CN bouillant,
distillation rapide et rectification, est applicable A la préparation du EtO Cc=N
diéthoxy-2,2 cyanocyclobutane & (Rdt 27%) & partir de 1 et d'acryloni- g0
trile ; ce résultat est identique a celui obtenu par chauffage en tube scellé
comme il vient d'étre signalé (4). Ici encore l'examen des . spectres
IR et de RMN du produit réactionnel brut avant distillation révéle qu'il
ne contient pas de cétal-nitrile 6. Une réaction de dégradation thermique
analogue A celle avancée ci-dessus pour le cétal-ester 3 doit &tre res-
ponsable de la formation de 6.

29) L'hydrolyse des cétal-esters cyclobutaniques du type 3 en céto-esters

correspondants a été jusqu'ici vainement tentée. Sil'hydrolyse d'énamines correspondantes

n'est effective que dans certains solvants polaires comme o OMe

A

MeC(OEt),
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& permis d'obtenir quelques esters cyclobutanone-2 carboxyliques (5), c'est toujours la
formation du composé dicarbonylé d'ouverture qui a été signalée & partir de cétal-esters
ou apparentés (voir, par exemple (1) (6)).

Nous avons constaté que lorsque qu'un cétal-ester tel que 3 est agité vigoureu-
sement pendant 1/ 2h & la température ordinaire avec une ou deux fois son volume d'acide
sulfurique & 3%, il est transformé dans la proportion de 50% environ en cyclobutanone-2
carboxylate de méthyle 7. Par neutralisation exacte (HNaCOj), extraction et distillation,
on isole 7 Eb,y 94 - 959 \)éﬂzmo 1790 et 1735 cm™ 1 et récupere 3. Une augmentation
du temps de réaction ou de la température provoque l'ouverture et n'apporte pas d'avan-
tages. Compte tenu de la récupération de 3, le rendement en 7 est voisin de 80%.

(o) COOM ! (o} C=N
\ ) : \
H,SO, & 3% ! H2SO, a 33%
3 & 1 6 2204 = 2P
1/ 2h, 200 + 3 (W50 | = "1/2h, 2090
]
7 (w50% : 8 (> 70%

La méme hydrolyse (avec une solution sulfurique & 33%) conduite sur le cétal-
nitrile 6 donne la cyano-2 cyclobutanone 8 Ebg,; 56 - 579 (Rdt> 70%) \)éﬂ:mo 1792
cm™! et ‘}CEN 2230 cm™1,

3% L'obtention facile des cétal-esters 3 et cétal-nitriles 6 et des cyclobuta-
nones correspondantes 7 et _§ ouvre une voie d'accés aux diverses cyclobutanones
substituées-2 (Schéma 2).

Par exemple, réduit par LiAlH;, le cétal-ester 3 donne le diéthoxy-2,2 cyclo-
butylcarbinol 9 (90%) déja décrit (7) ; son tosylate F : 78 - 799 retraité par LiAlH,

est réduit en le cétal méthylé correspondant dont 1'hydrolyse acide conduit & la méthyl-2
cyclobutanone 1O.

EtO COOMe EQ CH ,OH o CH;
EtO EtO N
LiAlH, 5
3 2 10
= +
H,50, Jones H
a 3% (=200
COOMe COOH CH 2O0H CH
N 0 N Y 2
CH,N, DCC,
Y 13 n 12

Schéma 2.
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Le cétal-carbinol 9 est hydrolysable en hydroxyméthyl-2 cyclobutanone 11
(Rdt 80%), par H,SO, & 3%. Traité par la dicyclohexylcarbodiimide selon le procédé
général (8), il donne presque quantitativement la méthyléne-2 cyclobutanone 12 déja
décrite (9).

Le m@me cétal-carbinol 9 soumis & la réaction de Jones & —209 conduit directe-
ment & l'acide cyclobutanone-2 carboxylique 13 (Rdt 80% en produit pur & 95%) liquide
visqueux qui charbonne dés 609, mais dont les spectres (IR (CCl,) : JO—H 3720, 3640
et 3540 cm™ et Y._ 1721, 1743 et 1720 cm™}. UV (dioxamne) A . 214 et 290 nm
(€ 300 et 12). RMN (CCl,) 6§ (ppm) : 8,95 (s) (IH) ; 4,14 (m) QH) ; 2,9 - 1,8 (massif) (4H)
impliquent la seule structure céto-acide. Par action de CH,N, il donne quantitativement
le céto-ester 7.

A notre connaissance les cyclobutanones telles que : 7, 8, 11, 13 pourtant peu
élaborées sont nouvelles, le céto-acide 13 étant notamment le premier acide cyclobuta-
none-2 carboxylique décrit jusqu'ici ; 1'intérét préparatif de la synthése de la méthyléne-2
cyclobutanone apparaft clair aussi.
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