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RE SUME

Le but de cette étule consiste 2'abord en 1la syn-
these de 1la cyclobutanone & partir du diazométhane (CH2N2)
et du cétene (CH200), puis en une condensation alcaline de
cette cyclanone avec 1'acétone (CH3CO CH5). Les produits de
ré=ctions respectivement isopropylideénc - 2 cyclobutanone
C7H10 0) et diisopropylilene -2,4 cyclobutanone (C1OH14O)
sont utilisés dans une réaction de cycloaddition dipdlaire
1,5 avec le diazométhane. On obtient ainsi = des 2érivés
spiraniques en passent par 1'interaéliaire le spiro 4 pyra-

zoline instables:
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INTRODUCTION

La chimie alicyclique est 1'étude des dérivés cy-
cliques saturés dont les propriétés sc rapprochcnt de celles
des composés aliphatiques .0On classe ces composés suivant

leurs dimentions,c'est & dire:
- les mégacycles ( Cay a C13 )
- les cycles moyens ( C,, & Cg )

les cycles communs ( Cg & Cs )

- les petits cycles ou microcycles ( 04 a C3 )

La théorie de BAYZTR (1885) sur 1les tensions angu-
laires a orienté les recherches d'abord vers les systémes les
moins tendus susceptibles de subir des modifications configu~-
rationnelles pour réduirec cette temsion angulaire(par exemple
le cyclohéxane peut prendre deux conformations chaise et batcau)
puis vers les cycles tcndus tels que le cyclobutang 4 le cyclo-
propane, le prismane c¢tc... qui coastitucnt de part leur struc-
ture particuliere une nouvelle closse bicn distincte dans la
chimie alicyclique.

T1lle a pris forme puis s'est développée gré@ce & la découver-
te de nouvelles méthodes de synthese, notamaent lces cycload-
ditions et particuliefement les cycloadditions dipblaires 1,%.
La cycloaddition dipd®laire 1,3 sur ks doubles liaisons acti-
vées est 1'unc des résctions des diazoalcanes qui a subi le
plus grsnd dévcloppemént. Elle resulte de l'action 4d'un di-
pdle 1,3 sur un dipbdlarophile.

Nous avons utilisé tout d'abord le diazométhanc &t le cétene
pour la synthesc de la cyclobutanone puls le diazométhane
comme dipdle, la diizoprpylidénc -2,4 cyclobutanone et 1'iso-
propylidene -2 cyclobutanonc comme dipdlarophile,



I ADDITION DIPOLAIRE 1,3 :

1) Généralités :

AlLaAA

Dans les réactions d'additious deux ou plusieurs mo-
lécules peuvent s'unir directement pour former un cycle et
cela sans passer par des intermdligires détectables.

Une cycloacddition (1) consiste dans la formation
d'un cycle par addition de deux rdactifs et dans laquelle deux
nouvelles liaisonagbont formées auxd€pens d'une liaison W

On distingue :

o

a) Les cycloadditions 1,1 avec formation de cycles & 3 atomes

i + c ~
b b
On peut citer par exemple les addlitions des nitreéenés et des

a

e

| e
B

carbénes donnant des ddrivés hétérocycliques et cyclopropani-
ques.
b) Les cycloadditious 1,2 avec formation de cycles & 4 atomes

a c B s 8
- i e |
b d b —d

Comme la dimérisation thermique et photochimique des oléfines,
allenes et cétenes.
c) Les cycloadditions 1,3 avec formation de cycles & 5 atomes :

a C\ e
o+ K s/ Da
b e” \bmc/

avec pour exemple, l'addition dipolaire 1,3 pour la préparation

Ce d¢rivés héterocycliques.
d) Cycloadditions$1,4 avec formation de cycles & 6 atomes, plus

conrues sous le nom de réaction de DIZELS - ALDIR.
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Dans notre travail, nous nous somnes interessés &

la cycloaddition dipolaire 1,3%.

2 = CARACTORISTIQULES DE CJS TYPas D RUSACTION @
C'est en 1883 que E. BUCHMER (2) décrit les
additions sur les esters &, B insatur¢s.En 1)00 H. V. PEC.IMAN
(3) utilisa le diazométhane cans les réactions analogues, et ce

n'est que vers 1930 - 35,lorsque la structure du diazométhane
fut mieux définie (4,5) que des travaux importants ont ¢té
réalisés sur ces types de réactions.

R. HUISGEN (6,7) classa ces réactions sous le nom
général de cycloaddition dipolaire 1,3.

Depuis de nouveaux dipBles furent alors mis en réac-
tion pour la synthese d'hétérocycles et de petits eycles.

a) Cycloaddition dipolaire 1,5 :

Un dipfle 1,3 qu'on symbolise par a - b « ¢
comporte :

- un atome a, posséﬁant une couche de valence incom-
plete & laquelle est associée une charge formelle positive.

- un atome ¢ quil est le centre de charge négative,
c'est & dire qul porte un doublet d'€lectrons libres. -
L'adcition de ce dipble est possible avec un systéme & liaison
multiple @ = ¢ appelé "dipolarophile" et engendre un composé
cyclique & 5 nieéces par la cré¢ation de deux nouvelles liaisons

@ aux dépens dune liaoisoinr .
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On classe les dip8les 1,% suivant leur mode de stabisation et
suivant qu'ils possédent (I) ou pas (II) une liaison double.

(+) (~) (+) ¢~}

(1) a=b-r¢ azb=-_¢ . i
(II) e b ! a =(g)_(;) b =N -R ou-0-
sextet octet

Qn notera les structures extrémes sextet et octet.

Comme dip®lel,3 on peut citer les diazoalcanes ; ceux-ci s'ad-

ditionnent sur des liaisons doubles activées, il en résulte

une A.1 pyrazoline qui peut éans certains cas donner une A,
pyrazoline par réarrangement.

On considére que la cycloaddition 1,3 se réalise dans un

processus synchrone & multicentre .

i . Z R
P/ R i |
e b3 R T
| | g
l + N — ? P
% I Fo N =1
Z H mo(+) % |
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b) Facteurs gqui influencent les cycloadditions dipo-

laires 1,%

1—- Effet stérique :
Les facteurs stériques des dip®dlarophiles influ-

encent fortement la vitesse de réaction,

On a pu constater que lors de 1'addition d'un diﬁ%le1,3

& deux oléfines, isomeres géométriques le dérivé trans
réagit plus vite que le &rivé cis.

Ceci est du & 1'encombrement stérique qui se manifeste dans
lec dérivé cis par suite du recouvrement des rayons de

VAN DER WALLS lorsque 1l'on passe d'un anglec de 120" dans
1'oléfine & un angle de 109° dans le complexe activé,

R

2 109 A
1200 W e c
LN

cl==xg (3p
1*/ 7 €

R

Effet stérique dans le dérivé cis

2 - La conjugaison

La conjugaison est un autre effet gui contribue
& la réactivité du dipﬁlaPOphile.
Cette influence a été amontré par R HUIGEN (6) dans le cas
de 1l'addition du diphényldiazométhane sur une oléfine du
type R - CH = CHy
I1 y a aussil dans le dérivé cis un défaut de coplanéité
de la molécule qul diminue la conjugaison.
Lors de 1'addition,les groupements électrocapteurs stabi-
lisent la charge négative au niveau du dipalarophile et
contribuent ainsi & une diminution de 1l‘'énergie d'activation.

3 — Tension du cycle _

La tension du cycle a une grande 1lmportance dans
les cycloadditions H.PAUL, I.LANGE et A.KAUSMANN (8) ont
observé que la réactivité des diazoaleanes croit en fonction
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de la tension cyclique de 1l'oléfine. Dans les cycloadditions,
le cyclbeéne ne donne qu'un rendement inféricur & | % tan-—
dis cue le¢ cyclopenténe et le cyclobuténe réagissent bien.

3 — DIAZOMETHANE COMME DIPOLE :
Le diazométhane est condidéré comme dipole 1,3 gra-

ce & la confirmation de sa structure lindaire et a la théorie
électronique moderne.,

On peut admettre plusiecurs structures limites

Sl (+) (=)
Hy ¢-N=N & Hy C=N=Jx
Ty (a) (b)t,
=3 W (+) _ (=)
Hp C-W =8 s H,C=F-F o n,c-F8=uy
(e). (d) (e)

Les calculs effectués par G. LEROY et AL (9) pour la molécu-
le d&e diazométhane, montrent que le centre d'électronégativité

est sur le carbone.

§O &80 49

Cl~ — N = |
| b N =1\

Polarité de la molécule diazométhanc.

M 0,773 ~H o
\\ 7,029 \ 0,03 G
CooN—N C—N—N
/6,451 6,972 [ -0,45 +0,0% ‘\-
/ ./ /

Population d'éléctrons X Densité de charge




I1 s'additionne sur les alcénes, les acétyléniques et sur

les lieisons maltiples contenant des hétéroatomes,c'est aussi
un bon agent de m€thylation. N

Iors de 1'addition sur les liaisons ¢thyléniques il se

forme une b,»‘-—pyrazoline (@) qui s'isomérise trés généralement
en Az -pyrazoline (b} (fig 1)

Les  pyrazolines peuvent subir une décomposition consécu-
tive en cyclopropane avec dégagement d'azote (Nz) ou con-
duite & une méthylation stéréosélcctive (10).
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4 - CETENE -
Les cdéténes de formule générale C=C=0, forment une
muvelle classe de composés organigues. C'est H.STAUDINGER
qul découvrit en 1905 le cténe "CH2:C=O"° I1 €tudia ses
Propriétés et constata qu'il cst semblable aux okéfincs
qimplbbe En effet le carbonmYc des cétidnes & 1°' oppos<¢ des
aldehydes et des cétones, exerce un effet attragteur plus
faible que celui dela liaison oléfinique. Ceeci a ¢t viri-
fi€ par 1'étude des densités de charge (9)(schéma 2)
qui a montré que la densité Cleetranique de C, £-061) est
Supéricure & celle de 1'oxygeénc (-0,32) ; c'est & dire que
cans ce cas bien préeis 1le 02 est plus €lectronégatif que O
(schéma b) (fig. 2) )

a) Généralités (11, 12, 13)

La fabrication da céténe a acquis une importance
industrielle considérable et 1'étude de sa formation a été
l'objet de nombreux travaux. Le céténe a €t¢ préparé par
WILSUORE par .  cracking del'acétone, de 1'anhydride acéti-
que et de l'acétate d'éthyle .

Aujourd'hui on l'obtient industriellement en pyrolysant
1l'acide acdétique (CH3COOH) en présence de catalyscur., Il y
a cependant d'autres modes de formation dés céténes tels que
la déhalogénation des halogénures d*acides halogénés et 1a

déhydrohalogénation des halogénures d'acides.

Pour notre travail nous avons retenu le cracking de
1'acét one.

b) Modes de formation

(1) 4 partir des composés halogénés

~ec-c=0 I "e=c=0 + wxy
)
2 X ¥ 2
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( Schéma ., a )

C, 741
-
5,586 8,317

N 6,61%
G ==
2@

POPULATION D'ELECTRONS

-0, 61 0,42 =05 28

NCE=C =0

/1’2\, (1)

DENSITE DE CHARGE

( schéma . b )
\\\(-) (+)
= SC=—=0
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M = Mg, Zn, Hg avec comme solvant 1'¢ther sec ou l'acétate
d'éthyla-C'est une méthode générale de préparation des cé-—
tenes simples qui n'est pas applicable aux chlorures
d'acideqhalogénésetcﬁginsaturés,

(2) par dehydrohalogénation des halogénures d'acides par

2es amines terciaires.

B +

R 0 R® R
< Vi # [N i N
C -C + N - R® . C=C=0 + FN - R" | CL
I!I fl \Rll 1] : R / ny
RJ C 5 » R
(3) A partir des dérivés de 1'acide malonique
0
P
R COOH R c” R
1 1 1\
\c"/’ i \\c// \b e mep
Pan - T — g
SN PO A NS e /
R2 COOH 2 R
*mo 2

(4) A partir des diszocdtones qui est une bonne méthode

d'obtention des diphényle céténes,

G He
&) X
C6H5 -~ Cw( - N2 - c=C=0
8 =) transposition oo il
H5Cq

(5) Décomposition thermique des composés cycliques dimeéres




(6) Pyrolyse des c(tOnes et des

- 13 =

C =0 + RCH==(C=0

| B
E =
Z R
R R,
1 P
A
4 \
R, R,

acides organigues

a — acides

comme catalyseur,

CﬂjaOH —— OH

: Pyrolyse de 1l'acide acdtique & 700°
sous une pression réduite en arésence de (H,PO ) qui agit

700°¢

H:..)PO4

3774

C=0+H,0

2

b - Pyrolyse de l'acétene & 700°C dans un four
& céténe .& la pression atmosphcéique

CH,COCH

5

5

—_— CH4 + CH

5 = ¢ =0
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st une réaction en chaine de radicaux libres
21 [ — ‘: “ i
CII3 ﬁ ('.Z'H,5 —_— 2CH3 CO
O
- - CH, + CH, ———= (CH, + C4,— C — CH?
ey L = 3 4 37§ 2
0 0

CHj— S e CH2 e Cﬂ3 + CH2 =0 =8
0

b) Propriété des Cétenes :

Les cétenes présentent diverses réactions qu'on peut

classer en trois groupes

additioms aux agents nucléo-

philes{A), dimérisations (B), cycloadditions aux doubles

liaisons (C). Ce sont les derniéres réactions que nous

avons utlisées pour l'obtention de la cyclobutanone,

(A) Addition

atc1” +

- Electrophile R.I
Ri @
B8 = b — 35 — c—C = 0 —=
R IV
2 (o
H
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— Nucleophile
R 3 R
I\ + N,1=)
cf\zc:o+or«f"~——-—-—> C—-C=20
/-4 R-'/ |
Ry . B OR
H
RNE S TN =y,
C—-=C=0 CH—=-C =0
e ! Ve i
R, OR. RJ OR
R N R
1\ (=) H+ 1\
Lc=Cc-8 —> 0 =¢-ox
R OR
2 R,
(B) Dimerisation
R ~
R 12
1 R, ~C =
2 =g =0 > i f
C=-C =R
R/ Y i 1
2 0 =
2

C'est une reaction ionique qui a lieu en phase liquide
a 40 ~ 50°C

(C) CYcloadditions
L'addition aux dérivés,carbonglés:conduit aux lactones(I)..
Avec les composés aminés, onpbtlent les lactames (IIX qui se

decomposent 4 haute temperature soit en regénérant les pro-
duits de depart, soit en donnant une oléfine et un isocya-
nate.



Laddition des céténes aux olefines conduit
aux derivés de la cyclobutanone (III)

o
|

|
(IX ~~ =" =0
_ = C =0 _— ! |
P —C -0
|
. Lo
N gk
\C:C:O(‘n)“%/.C:N- —— é II\I
R ' |
i i O
PN T TR -
(I11) Et--—‘;o\C:c = ? IC
" C -C —
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5) APPLICATION : SYNTHESE DE LA CYCLOBUTANONE

a) Généralités

La découverte de nouvelles méthodes
de synthese notamment les cycloadditions, a enrichi 1la
gamme des petits cycles de telle sorte que 1'on peut parler
aujourd'hui d'une véritable classe de composés nouveaux
"les microcycles" fig.(%), ayant un grand intéret tant
dans le domaine théorique que pratique.

Généralement lorsqu'on considere les méthodes
classiques de préparation de dérivés monocycliques (fig4),
on distingue deux étapes dans le schéma de synthese : 1la
cyclisation du réactif aliphatique en un produit, souvent
une cétone ou un acide, suivie d'une ou plusieurs réactions
conduisant & l'acyclique désiré.

b) lode de formation de la cyclobutanone

On peut schématiser les différents modes d'obten-
tion des cyclobutanones et leurs dérivés par le tableau
ci-dessous |

I yc*
—C -2C
|
.
0X
\-! «
\/ a) C —~— N= N | o |/\|/
& / i 3 - O o~ ~ %
¢ > | < é é
0 ~ _ / = 0 = 0= — - \\\
o) C = C\x J l [ C



=
= < ~7 [ o
| ‘

(! : \ S 1 ]
| 1 v L o
il

"7
\ S/ \ o

1carion des microcycleS :monocycliqg

(1 =Y = ‘_,r.j)‘x_ A L \ < v
\
= s 4 e 2 r J oD UlNra o \
(3 Cy ,i"r)."":'r_,'_'ig!_ (4 YCYclOoODurene Y
.- ; | y
p C 1 ) I
( & i NererOCcycCclecs
\ | &_1’ j s
-
L -
{
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2 4
b
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13 ﬂij @ EED 7 1)

A
419 20 21

: Classification des microcycles polycycliques.

a. Bicyclobutane (1-7); b. Bicyclopentone (8,9) el lricyclo-
hexane (10,11,12); c.Bicyclohexane (13) et Bicyclohexadiene
(14¢.15); d. Tricyclooctene (16,17,18); e Tetrahedrane (19)
prismane (20 )e} cubane (21).



n=1;Z:-COOR |ecHah | Z =X

X-(CH2l -X

PERKIN C3-Cg 2| Zn . wORTZ

—» (CH2 ),

8
NG
COOR cu-z 1€ CN
- CHIL L IR 71
(CHZ)“ir LR i ZIEGLER-THORPE 21
Z NH
DIECKMANN | Z=COOR
C5-Cp
., COOH O \CO0R D%
(CHQ)n_’-( (CH2)y, l' (CH2)n1 CH2)nals
e N i
-9 l ONa é 0
g i
s T
(C H2)“_1 [ (C HQ)nJ l
g e
/™ OH

L]
*\34 - METHODES CLASSIQUES DECYCLISATION.

- ¥
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La cyclobutanone a été préparée en 1205 par
KISUNER (14) qui partant de 1'acide cyclobutane carboxylique
aboutissait & cette cyclanone apres une bromuration puis une
oxydation par PbQ.

) B
| | oF é o7 N
-C-€- -0~ ~C-=C ~ yong
—(a) | | |1 Scoow ——> L L CONG
- €C - C - CCUH = ? - {|3 = | I
| ! e, Br
P s o i
L ; p PLO '“?“—f -
no ol 0
H-C—C~ nrypr  280-300°C H.C
RO >l

Depuls ce temps d'autres modes de formation ont
€té envisagés ; oa peut les classer en quatre catégories,

- 1 -- Coupure oxydante des méthylenes cyclobutanes

Elle devient une excellente méthode de préparation
de la cyclobutanone. Le méthylene s'obticnt par action du Zinc
sur le tetrabromure de pentaérythritol (15)(16)
La réaction s'effectue en deux étapes.

- pastage au diol par action de 1l'acide performique

4%. _OH
I C—C
Hzc*:-—{l: H,0, = HCOO! > H2| l\CHon
H,C—CH,, H,C—CH,

(Hydroxyméthyl-1cyclogutanoLa)
= coupure oxydaite de ce dernier par le tetrace-

5 OH ~0

RELE U8 Fb H c——c< (01{3—002)4% H2C-——C/
I CH,,0H > |

H,C—CH, H,C—CH,
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- 2 -- Cyclisatiou alcaline des B. halogenocétones
alipnatiques (1)

R

> R

i\/ 2 VN < M

?——R4 HBr Br-C “—?——R4 KOH R1—?~—?
r— J TXon>
e b Tton oGy

R/ Yo | l 0

3 Rj s

- cyclisation des Diesters selon 1la réactio. de

DIZCRN Asus

- cyclisation par la méthode % 1'agylofne d'uie cyclohexane-
dicarboxylate d'éthyle cis.

CO,’\IV /O
/\LI L _“_(i_:/
; 5 el 1
—-C0QC ,H > i
H H OH

- cyclisation par irradiation des = dicétones possédaant un
H en(G (18,19)

- 5 - cycloaddition thermique des cétecnes avec les composés
a4 double liaison activée., C'est le mode de formation que nous
avons utilisé et que nous étudierons plus en détail.
- 4 - liéthodes diverses,

Il y a plusieurs autres mé€thodes de préparation
de la cyclobutanone notamment :

- la réaction de CURTIUS (20 ) qui est basée sur
la décomposition du diazide .+~ 2 de 1l'acide cyclobutane
dicarboxylique.

- L'oxydation chromique du phenquicyclobutanoi;821)

Fr e T

-
. - - - . .
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cycloaddition thermique des cétenes avec le diozometnane.

La réaction du diazometnane sur le cétene ({ fig.5)

est une métinode trcs interessante pour la préparation de 1lsa

cyclobutano.e.

Découverte au début du sieclg par 1. STAUDINCTR, réalisée
par LITP et ses collaborateurs en 1971, elle passe vraisem-
blablement par l'intermédiaire de 1a cyclopropanene.
J. D. ROBERIS e¥4ses collaborateurs (22) en utilisant un
diazométhane & C, ont vérifié le mécanisme1Syclopropanique
de LIPP eu montrant que la répartition du C était tres voi-
sine de 37,5 % (C,.;) 3,0 % (Cor) et 25 % (Cs ).

La préparation se fait donc en deux étapes

—Iler €tape : une molécule de diazomdthane réagit
avec le céténe pour donaer la cyclopropanewavec dégagement
de N2.

—2cmie étape : une autre molécule de diazométhane
vient se fixer sur le caroore du carbonyle de 1l& cyclopropa-
none, d'ou deux possibilités de réaction.

a) départ de N2 et fermeture du cycle, on obtient
un #poxyde.
b) départ de N2 puis réarrangemeat, ‘il.y a forma-
tion alors de cyclobutanone.
La preuve définitive du mécanisme cyclopropanique
a €été€ donuiée par TURRO et HAWVOAD (2%) qul sont parvenus 3
isoler la cyclopropanene intermédiaire 3 - goeC.
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IT CONDENSATION CYCLANOJE ACETONE

La condensation est basée sur le fait qu'un hy-
drogéne 1ié au carbone est rendu mobile par un groupe voisin
par exemple c=o qui est attracteur d'électron.

Une base convenable arrachera cet hydrogene en laissant un
carbanion. Ce dernier peut prendre part & toute une série

de réactions d'addition awvec formation de nouvelles liaisons
carbone-carbone.

On peut donc dire que tout composé renfermant ua me€thylene
actif se préte 3 des réactio.s de condensation,

En nous basaut sur les travaux de JM. CONIA et ALII (24)

J'al étudié la condensation de la cyclobutano.e avec l'acetone.
o

1) Généralités

Pour la premiere fois DIMJANOV ET DOJARENKO (25)
ont condensé la cyclobutanone avec le Benzaldehyde. Il y eut

par la suite la condensation de la cyclobutanone avec le
for¥maldehyde et la cétolisation mixte cyclobutanone-acétone.

a) Condensation de la cyclobutanone avec le for-
maldehyde (26). La condensation en milieu alcalin de 1a
cyclobutanone avec le formaldehyde donne lieu 3 un remplace-
ment successif de chacun des hydrogenes en % de la cetone
par le groupement -CH2-CH.

On est donc ramené aux produits de substitution de tous les
hydrogenes mobiles.

la reaction s'éffectue normalement par attaque du
carbanion de la cyclobutanone sur le carbonyle de 1'aldehyde

( ﬁ%%n 6 ) .On aboutit & la Tétrahydroxymethyl-cyclobutanone
quiyﬁrésente sous forme de cristaux blafics (Pf: 150°C)
insolubles dans les hydrocarbures et trés solubles dans les
solvants hydroxylés .
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b b) Condensation de la cyclobutanone avec le
benzaldéhyde . ( fig. fm)
Cette reaction éfféctuée pour la premiere fois
par DIMJANQOV et DOJARENKC (25),a été reprise par J.CONIA
et ALII (26).Comme pour la reaction du formaldéhyde avec

la cyclobutanone, c'est le carbanion de la cyclobutanone
qui attaque le carbonyle de 1'aldéhyde.
Il y a plusieurs possibilités de réaction qui conduisent

certalinement &

P P
C /14 C,/
1120 C \“_{FI—'—CE)PL’ et HZC\ /C CH- C6‘{5
B NH 0H H/ N
car ces produitsgont été isolés,et probablement éo
i H 1l
HeC —CH==“/C\C==CH—C H et H.C -CWEC/C\C:CH—C H
7576 e 675 5767 No 655
H~"~H CH '\
H H



Zr -
ZHC___?/ /H'
| + HC — Cy—>
HHC—Ce) 5HC6 \\t)
| On




CONDENSATION DE CYCLOBUTANONE AVEC L'ACETONE

La condensation de cyclobutanone avec 1l'acétonec

est une cétolisation mixte qui a été réalisée par Jf@ONIA
(26).Elle présente un intéret particulier dG & 1'influence
de la taille du cycle sur le cours de reation, et peut théo-
riquement suivre deux voies différentes:oubien c'est le car-
banion de 1'acétone qui attaque le carbonyle de cyclanone
(Schéma4 ), oubien c'ést le carbanion cyclanique qui atta-
que le carbonyle de 1l'acétone (SchémaB:);(fig %)

Cependant 11 a €té montré que la condensation
cyclohéxanone-acétone se fait suivant le schéma (4) et
conduit i la cyclohéxénylacétone (I) tandis que la cétolisa-
tion mixte cyclopentanone-acétone s'effectue suivant le
schéma (B) et conduit 2 1'isopropylidene -2, cyclopentanone

(I1)
0
I 0 l
CHQ—C——CH3 | H 0
C %
G B ! /
f | —C—=C—
7C\C/qd | \
(I) _ (I1)

L'étude des produits de réaction, a montré que la condensa-
tion alcaline de 1'acétone sur la cyclobutanone, se fait
suivant le schéma (B), c'est & dire une cétolisation mixte
ou le carbonyle attaqué est celui de 1'acétone.

Cette réaction réalisée au laboratoire dans les
conditions indiquée§ nous a permis d'obtenir 1'isopropy-
lidene -2, cyclobutanone et la diisopropylidéne -2,4 cyclo-
butanone.
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Cependant on ne peut rejeter totalement une
attaque du carbonyle de 1la cyclobutanone par le carbanion
de l'acétone puisque certains produits formés n'ont pu &tre
isolés et étudiés.

a) Isopropylidene -2, cyclobutanone (I)

En présence d'une base forte (NaOH) il Yy a extrac-
tion d'un hydrogene en “du carbonyle de la cyclobutanone
et formation d'un carbanion cyclanique. Celui-ci attaque le
carbonyle de 1'acétone avec formation d'un alcool et régé-
nération de la base. La rdéaction se poursuit par une nou-
velle attaque basique sur le deuxieme hydrogene actif pour
donner finalement l'isopropylidene -2, cyclobutanone (. -
2 {fig" 9) (Schéma I)

b) Diisopropylidene -2,4 cyclobutanone (IT) (ITI)

La réaction précédente se poursuit d'une maniere
analogue sur le deuxieme méthyléhe actif de la cyclobuta-
none pour donner le diisopropylidene -2,4 cyclobutanone
(I[_)II]jEn pratique, on obtient un mélange.de ces deux
corps qu'on sépare par distillation.

T
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IIT - ADDITION DIPOLAIRE 1,3 DU DIAZOMETHANE

SUR LA DITSOPROPYLIDENE -2,4 CYCLOBUTANONE

Ccmme il a été indiqué dans la premiére partie
le diazométhane s'additionne & des liaisons coubles activées
pour donner en un premier temps des pyrezelines., En
considérant le diisopropylidéne-cyclobutanone on remarque

qu'il y a une polarité partielle due i 1'effet attracteur
du carbonyle.

D'autre part les calculs théoriques d'apres la
méthode L.C.A.0 (9) ont déterminé la répartition des charges
au niveau de chaque carbone, ainsi que les indices de liai-
son. Ces résultats nous ont permis de considérer la diiso-
propylidene-cyclobutanone comme un dip%larophile vis & vis
du diazométhane., On peut donc s'attendre & ce que le dia-
zométhane fixe son extrémité qui posséde la moindre densité
de charge en position 2 et 5.(fig40)

Il y a donc possibilité de réaction d'addition
du diazométhane. Cette réaction peut suivre deux voies
différentes.:
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1 - Addition du diazométhane (CH2
liaisons C = C avec formation 434 pyrazoline.(fig.l1 )

N2) sur las doubles

2 - Addition nucléophile du diazométhane sur le
carbonyle des bis A, pyrazoline cyclobutanone avec :
a — Formation d'un oxyrane ou époxyde
b - Extension du cycle cyclobutanonique en
cyclopentanonique,(fig. 12 )

Décomposition theraique des &y pyrazelines.

A haute température ou par photolyse les Zﬂ pyrazo-
lines se é&f¢composent en donnant des composés cyclopropani-
ques.

R R R

Y = Sz AT
7 |\ . S Sp

Dans le cas de la bis qupyrazoline - 2,4 cyclobu-
tanone, on peut s'attendre & trois produits de réaction.
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B-PARTIE EXPERIMENTALTE
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I - SYNTHESE DiS RZACTIFS

1 - N Nitroso N - méthyl urde ( fig 14)

1oog de chlorure de méthylammonium (CHBNH2 HCL)
(1,5 mole) et 160,4 g de cyanate de potassium (KCNO)(2,14£0&
sont dissouss dans 600ml d'HZO distillée. Cette solution
est chauffée durant un quart d'heure entre 60 et 80°c,
portée & ébullition pendant un temps tres court puis re-
froidie & O°c,

On lui ajoute lentement une sOlution refroidie &
0°c de 100g de nitrite de sodium (NaHOE) dans 200 ml d'1,0
distillée.au mélan_e on ajoute goutte & goutte & une tem-
pérature inféricure 3 0°c, 500 ml d'acide sulfurique (H2804)
25 %. La N-nitrozo ¥ - r.éthyl urée obtenue est 1solée par
filtration et lavée & 1'eau glacée. Elle est séchée dans
un dessicateur puis recristallisce dans le méthanol (CHBOH)

Ce sont des cristaux jaunes brillants (Pf :124°¢)
Cette méthode donna 135 g de Nitroso N méthyl urée ce qui
correspond & un rendement de 89 %,

2 — Diazométhane CH N, (2T)
A un mélange de 200 ml d'éther pur et 80 ml d'ua
solution aqueuse de potasse & 40 %, maintenu & une tempéra-

ture inféricure & 0°, on ajoute 10 g de N nitrosod méthyl

urée par pites portions,
Le diazométhane formé (sh¢maII) se dissout dans
la phase éthérée qui devient Jaune. Celle-ci est séparée
par décantation puis séchée sur pastille de KOH pendant
24 heurcs & basse température.
Notons que le diazométhane est un gaz treés toxi-
gque et explosif, sa température d'ébullition est de - 24.%¢,
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(fig 14)



3 - Cétene :

-Installation

Le cétene est obtenu par pyrolyse de 1l'acétone dans
un four tubulaire & 700°c. Pour cecla nous avons utilisé
1'installation (2ﬂ)schénatisée dans la figure (15)

Elle comprend

& : Anpoule A& robinet et avec reflux pour éviter

une surpression et permettre le réglage du dcbit d'acétone,

B : petit ballon & deux tubulures oy s'effectue
1'évaporation de 1l'acétone.

C ¢ enveloppe chauffante

D : Tube en quartz translucide, chargé de morcesux
de porcclaine pour augmenter la surface de contact.,

E : four (longucur = 30 cnm)

F: Réfrigérant rclié au ballon G de récupération
d'acétone noncrackée.

H : barbotcur.

Un thermocouple chrome alumel avee son millivoltg-
metre preéalablencnt étalonné permet de mesurer la tempéra-
ture de réaction.

— Mode opératoire :

Un volume connu d'acétone pure et anhydre e¢st intro-
duit daas 1l'smpouls (A). La soudure froide du thermocou-
ple étant plongée dans de 1la glace (température de référen-
ce), le four est mis en marche ainsi que l'enveloppe chauf-
fante (C).

Lorsque la température de (E) atteint TQ0% on lsis~
se tombur goutte & goutte 1l'acétone dans lec ballon (B) .

“es vapeurs ainsi formé¢es passent dans le four (D) ol elles
sont crackées. # .1a sortie du four 1'acétone non crackée
se condense et est recuallie dans le ballon (G),

Le débit d'acétone dans (B) est reéglé de sorte que
1'acétone vaporisée soit entierement crackée. On évite

- A . - ~ -
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Ainsi la dimérisation du céténe qui peut avoir lieu sur
les parois du réfrigérant (7).

Rendement du four

Il est cclculé & partir de 1'acétanilide formée en

faisant réagir le céténc sur 1'aniline,
Pour 10 g d'acétone crackée on a obtenu 5,37 g d'acé-
tanilide ce qui correspond & un re.adenaent n =2% %

CHe— C — CH

0 H
)? /H H\ ]
C:—:-C\ /C.-:C f/O
¢—¢ F :
N M .

4 - Cyclobutanone :

La solution éthérée de diazomé€thane cst in-
troduite daas le barboteur (H) (fig. 15 ). Elle est portée
et maintenue & une température inféricure & -60°c. Pour
cela (H) est placé dens un Dewar contenant un mélange
d'alcool et de carboglace.

On fait alors barbotter le cétene daas la solution
de diazométhane jusqu'a décoloration. Par distillation on
recueille la fraction 90 - 105° de cyclobutanone, cette
derniere sera distillée et obtenue A 1'état pur & 98°¢c 3
la ppession atmosphérique.

Identification

Spectre IR (fig 16)
Le spectre IR relevé sur un Beckman IR5 comporte une

bande caractéristicue & 1780 cm™ ) de forte intcnsité due
au groupement C=0 et une bande A 1400 cn"1 correspondant
au methylene en o du carbonyl de la cyelobutanone (de fai-
ble intensité).
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L'étude des spectres IR et Raman de la cyclobutanone
a conduit FREI et GUNTHARD (29) & conclure 2 un cycle plan
par suite de l'absence de la raie Raman forte a 9C2 en |
qui correspond & la fréquence de rocking du méthyléne ene¢
Ce résultat est contredit par ZBIDIN et !ALL (30) qui en
faisant une étude comparative des bandes . (C - M) des cy-
clanes et des bandes p(C = O ) et (C - H) des cyclanones
ont été amenés & admettre pour la cyclobutanone une struc-

ture ayant des angles de 82° et 93%°.

5! H
o
H Y
\.\‘ x o \}\ X = g2
’/C\\\ %,C =0
H’V‘ t C -
v
1 N e = 9%°

Si on essaye de construire & la lumiére de ces étu-
des un modéle de cette molécule on constate évidemment
qu'elle n'est pas plane mais pliée.

a

! .
T S s
e LN <.
‘\\ -// o g -~ S e

P __ 2o
|

Spectre R.M.N :o (-}"c} 19) o

Le spectre RMN comporte un triplet centré & 6,976 T
attribuable aux protons des méthylénes en position 2 et 4
et quintuplet & 8,04 7= attribuable aux protons du méthy-
lénes 3 .

Ii\\\- //,H
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— Cf 3
| H b
//H ;// S
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II / CONDENSATION CYCLOBUTANOWE -ACETONE.(31)

On introduit dans un Srlen-Meyer 52,5 g d'acétaene
(1,05 mole), 15 g de cyclobutanone (0,21 mole) et 100 ml
d'une solution acqueuse de soude (1aQH) N/1. Ce mé lange
est agité durant 48 heures & 1'abri‘ de 1a lumiere.

Une couche jaun&itre se forme & la surface. On neutralise
par 1'acide acétique (CH% COCH), décante la couche supérieu-
re et extrait plusieurs fois au benzene et & 1'etherp la
phase =zcqueuse.

Les phascs organiques sont rassembléecs et séchdes
sur Na2 304. On chasse les solvants (Benzene,cther) par dis-
tilla tion et au résidu on ajoute quelques cristaux d*anhy-
dride phosphorique (Pz O5 ). 1a distillation sous pression
réduite (21 mn de Hg) de ce résidu permet de recuellir trois
fractions représentant respectivement

- 1'isopropylid<ne-2, cyclobutanone T> 1 - 72°C.

- la diisopropylidene-2,4 cycolbutanone Txilis520,

- un mélange de % composés non encore identifiés
TG40 = $459C.

1 Isopropylidene -2, cyclobutanone

Il constitue la lere fraction recueillie entre
(1 et 72°C sous une pression réduite de 21 ma de Hg.
C'est un liquide incolore d'indice de réfraction

ner = 104650

Identification :
Spectre IR (Fig.17)
Le spectre infrarouge comporte deux bandes fortes

A 1745 em™! et 1680 em™! . La premiere correspond & la ban-

de du groupement carbonyle V(C:O) d'une cyclobutanone, dé-
placée par la présence d'une double liaison conjuguée, la
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deusieme bande & 1680 cm_1 est attribuable & la double liai-

gon. '@ = @5

Spectre U. V

Dans 1'ethanol 1l'isopropylidene -2 cyclobutanone
donne une bande de tonjugalson avec un maximun & 249 - 250 my-
( €= 9950). Un autre spectre Ultra - Violet pris avec pour
solvant 1'isooctane, comporte deux bandes. La premiecre cul-
minant & 240 mu £ = 6400) est la bande de conjugai son,
la deuxicme & 344 Dpa ( €= 28) représente la bande du grou-
pement carbonyle.

Spectre R. M. N. (f320)

Dans le spectre de résonnance magnétique nucléaire
les 4 protons du cycle activés les uns (<X ) par le carbonyle
les autres (P ) par la double liaison C = C, donnent un mul-

tiplet & T = 7,39. A €= 8,00 et 8,3 on trouve respective-
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respectivement les protons du méthyle (CH3) en § et % .

2 Diisopropylidene = 2,4 cyclobutanone (C1OH14O)

-a- Le produit recueillie¢ & 135°C, est recristallisé
plusieurs fois dans de 1'Ether de pétrole. Il est constitué
de cristaux incolores de diisopropylidene - 2,4 cyclabuta-
none (010 H140) point de fusion = g8°C,

-b- C1OH14O est aussi obtenu par condensation de
1'acétone sur 1'isopropylidene 2 cyclobutanone.

On abandonne 0,5 g d'isopropylidene - 2 cyclobuta-
none (0,004> mole), 1 g d'acétone (0,0175 mole), 5 al d'al-
cool é€thylique et 10 ml de soude N/1, pendant 48 heures en
vase clos. On neutralise par 1'acide acétique et dilue a
l'egu. Il précipite un solide blinc fondant & 88°C apres
recristallisation dans 1'éther de pétrole, constitué par 1la
diisopropylidene -2,4 cyclobutanone.

Poids = 0,5 g Rendement 70,8%

Ideatification

Spectre infra-rouge ( fig.A% )

Le spectre IR couporte une bande moyenne & 1725 cm™ |
et deux bandes fortes 3§ 1675 cm—1 et 1650 cm_1: la premiere
correspond & la vibratiou du groupement carbonyle ( pC = 0)
de la cyclobutanone, déplacée par deux doubles liaisons con-

1

Juguées. Les deux autres 16/; em” ! ot 1650 cm ' sont attribudses
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Aux deux doubles liaisons C = C.

Spectre U, V,
La structure attribuée &4 la diisopropylidene -2,4

cyclobutznone est confirmée par son spectre ultra-vielet.

Dans 1'éthanol on a une bande de conjugaison qui culmine &
2178 %ﬁ@i29 000) .

Speetire R. M, N. 3 0
| X
(¥) H.q | CH, (%)
5 S C/C\C C/ 5
C ——— S
/ ‘ ~ \ p
(%) H,jc/ e oty (1)

Les deux protons du cycle (ﬁ }, activés par les
doubles liaisonsC = C, donncnt un multiplet & T = 7,14.
A T= 17,96 et 8,27 on trouve respectivement les protons des
néthyles en ¥ et ¥7 .
Analyse élémentaire : (C. H. N.)
Thé oriquement
% de C, de H et de O dans CyqH;,0 (M = 150)

% de C = 80 %
% de H= 9,3+ %
% de 0 = 10,66 %
Expérimentalement :
La détermination expériementale des % de C, H et O
est basée sur la combustion totale d'une masse connue de

C1OH14O dandun analyseur C H. N. suivant la réaction :

c Q= 1305 ——> 1060,+ (B0
2 2 2

H
1014
002 et H2O sont recueillis Jdans deux absorbeurs. La différen-
ce de masse de ces dernlers avant et aprés l'expérience nous
donne la masse de 602 et de H;0 données par la combustion,

D 1la on peut déduire facilement les %.

~
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C1O 14_O + 13 02 Sy 10002 + 7H20

28,8 mg (A) a donné 84,4 mg de CO, et 24,2 mg se H,0

2

% C _(”Zﬁ“ $12). ;8?8 79,9 %

a 2l 100

% H (—1"é"o 2) 78,8 9,34 %

% 0 =100 - (79,9 + 9,34) = 10,76 %
E f Sl fdonnégs.de
( ; théorique :1 EEpoiolin
( - .=
T e T S e o ST e L R

( S 7

E % C : 80% : 79,9%
e D 9,54%  : 9,%4%
( %0 : 10,66% : 10,76%

M M M S N N N AN AN

Ces résultats sont en parfeit accord avec la
structure du diisopropylidene -2,4 cyclobutanone.
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IIT..- CYCLOADDITIONS DIPOLAIRES - 1,% DU DIAZOMATHANE SUR
L' ISOPROPYLIDENE - 2 CYCLOBUTANONE ET LA DITSCPROPYLIDENEL
2,4 CYCLOBUTANONE

A) -Cycloaddition dipolaires 1,3 de ClH,N, sur C-Hy 0.

1 gr d'isopropylidene - 2 cyclobutanone est aban-
donné dans une solution contenant un exces de dlazométhane
(obtenu par décomposition de 20 gr de N. Nitroso-N méthyl urée
par 80 ml de KOH 40 % dans 100 ml d'Ether absolu) pendant 6
Jjours.

Aprés avoir chassé le solvant on obtient un mélan-
ge d'huile (a) et de cristaux (b). Ces derniers sont extraits
34 1'éther de pétirole et présentent un point de fusion compris
entre 54 et 61°c.

- Résultats obtenus -

a) L'huile : Sa distillation sous pression réduite nous per-
met de recueillir un produit ligquide S oo 62°5¢,

Le spectre infra-rouge de cette fraction (fig 22)
comporte les caractéristiques suivantes

~ 1 pic & 1.690 cu ', un autre & 3 100 cm | et un
troisicme & 1 210 cr:1"-1 (solvant)
b) Le produit cristallin :

Le fait d'avoir un point de fusion compris entre
54 et 61°c laisse supposer un mélange de produits de réaction,
L'étude du spectre I. R. (fig. 2%) montre un pic & 1 720 em” !
et un pic & 3 100 cm‘; plus le méme pic que précédemment &

{ 210 em”! (solvant : CHClB)
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Interprétation des résultats

Les différentes possibilités de réaction entre 1'i-
sopropylidéne - 2 cyclobutanone (I) et le diazoaéthane (II,
sont données densla figure 24.

- 1. D'apres les données du spectre I. R du composé
liquide (a) on peut attribuer la structure (VIII) (diméthyl
1,1 spiro (2,5) octanone -4). Zn effet, la vibration &

1 690 cm—1 peut €tre attribuée & une cyclohéxanone conjuguée
(cyclohéxanone uy(C = 0) a1 710 em” ! ; cyclohexénone  (C=0)
a1 690 cmrl). On constate donec wue la vibration‘v(c=0) de la
cyclohexanone est déplacée par le voisinage de cyclopropane.
Ceci est d0 au caractere oléfinique du cyclopropanc qui a été
mis en évidence par plusieurs auteurs (34). Lgvibration de

3 100 cm”! peut 8tre attribuée & la présence du systeme cyclo-
propanique quoi gu'elle ne constitue pas une preuve absolue
(35). Par ailleurs si l'on compsare nos données cxpérimentales
avec celles obtenues par J. M. CONIA ¢t ses collaborateurs
(32) concernant le méthyl - 6i;pird](2,5) octanone - 4 ; on
peut adaettre que le composé isolé a la structure (VIII).
Cependant pour pouvoir mettre micux en évidence la présence

du systeme cyclopropanique, nous nous proposons de soumettre
ultérieurement ce produit & 1l'enalyse de la résonance magnéti-
que nuclégire.

La structure (IX) peut 8tre écartée gréice & la pré-
sence de la vibration (C=0)

D'autre part 1l'absence de la vibrationy (C=C) de 1l'isopropyli-
dene -2 cyclobutanone & 1 G75 cn” ! indique clairement que l'ad-
dition du diazométhane s'est effectude sur la liaison double
exocyclique en donnant une pyrazoline (III).

1

L'absence aussi de p(N = N) & 1 560 cm ' nous permet de penser



(V)

0 (TT) 0
?? + CH N, 45 CH3
i _— o~
‘\\_./CHj y CH; -1\2
i d=u”
CH5 : )
ITE
(I ﬁ CH
4 - CH,

Fig 24. (Ix) L\\\
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que la pyrazoline formée s'est décomposée pour donner le
dérivé cyclopropanigue correspondant (IV) (diaéthyl—1,1[§pir§
(2,4) hexanone-4).

Par ailleurs co.me on travaille en précence d'un
exces de diazométhane, ce dernier peut s'additionner sur le
groupement carbonyle en provoquant une extension du cycle et
menanfﬁespectivement aux composés (VI) et VIII).

Enfin on doit considérer également la réaction se-
condaire de formotion des oxy:panes (V) (VII) et (IX)
respectiveaent:

&ﬁméthyl—1,1l@ispird](Z,O,Z,z)oxa -5 octane),
(diméthyl—1,1[§ispir§](2,0,2,3) oxa -5 nonane),
(diméthyl[@ispirgj(2,0,2,4) oxa -5 décaaé} qui ne sont pas

présents dans le composé huileux (a).

- 2. En ce qui concerne le produit cristallin £¢b) son spectre
I. R montre la vibration du groupent carbonyle ), (C=0) &
1 720 cm_1 que 1l'on peut attribuer a une cyclopentanone con-
jugudée & un systeme cyclopropanique (cyclopentanone y(C=0) =
1 740 em~1). On retrouve €gslement la vibration & 3 100 cm~
que 1l'on peut attribuer au systeme cyclopropaaique, mails
avec les rm8mes réserves que précédenaent,

Nous supposone aussi gque le second produit de la
réaction de ce mélange est le composé (VII) ou (IX) ou les
deux & la fois.

En conclusion, il seable que le produit d'addition
du diszométhane sur 1'isopropylidene -2 cyclobutanone c'est
3 dire la spiroa,pyrazoline (III), soit peut stable et se
décompose a la température normale en donnant le dérivé (IV)
ce dernier en présence d'un excés de diazomethane se trans-
forme en d'autres composés suivant le schéma réactionnel
précédent. (Fig.24). Des lors suivant les concentrations en
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diazométhane (CH2N2) on peut espérer isoler soit le composé
(IV) (réaction équimoléculaire) soit le composé (VIII)
(diazométhane en cxceés).

Il est ccpendant difficile d'éviter la formation
des dérivés oxyraniques (V) (VII) et (IX) dans les conditions
opératoires tellcs que nous les avons utilisées & moins que
1la réaction soit menée en préseace d'acides forts du type
LEWIS (BL3’ AlClB) qui pourraient ainsi bloquer la nucléo-
philie de 1'oxygene carbonylique et empdcher la cyclisation

en oxyrance

CYCLOADDITION DIPOLAIRE 1,3 DU DIAZOMETHANE SUR C10H14O

5 mgrve de CTOH14O solubilisés dans 20 al d'éther
absolue (anhydre) sont mélangés A une solution éthére de dia-
zométhane (obtenue p=r décomdosition de 35 gr. de N.Nickoso
N. méthyl urée par 100 ml de KOH dans 200 ml 1'éther absolu:).
¥e tout est abandonné & 1l'abri de¢ la lumiere pendant 5 jours.
Apres avoir chassé lc solvant on obticnt une huile gu'on a
malheuresusement pas pu étudier & cause d'un accident de la-
boratoire qui nous a fait perdre tout le produit de la réaction



CONCLUSTION

La synthese de l'isopropylilene -2 cyclobutanone et
de la diisopropylidene -2,4 cyclobutanone a été effectuée par
condensation basique aux dépens du carbanion 2u Zérivé cyclo-
butanonique. Ces deux dérivés étant fortement conjugués ont
pu 8tre utilisés comme 2ip®larophile dans des cycloadditions
Jipdlaires 1,% avec le Jdiazométhane (CH2N2) ; donnant ainsi

Jdes dérivés spiraniques relativement stables,
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