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I1 a Qt.6 montr~ rkemment que les c&ones ~+&hyl&iques (B), compor- 

tant en position a B la fois on groupement alcoyle quelconque et un groupe 

allylique, aisknent obtenues par allylation des c&ones a&thy18niq4ss tau- 

tom&risables (A), doonent, par chauffags vsrs 2003, me transposition du 

type transposition de COPE, conduissnt ainsi avec des rendsments pratique- 

ment qusntitatifs aux &tones aB,ECdi&hyl&iques (C)'n*. 

Une telle transposition themique rwient k fairs sur les c&ones (A) 

une allylation enY . Slle a BtB appliquk B la synthkse de diff&ents types 

de &tones, et notamment & la cdation en position 3 d'une cyclohexkne-2 

one-l, d'une chaine B 4 carbones w-&byl&ique3. 

A B C D 

k caractke g&k-al de la transposition thermique (B)-+(C) a Qtk 

constate ',f Les complications renconties dans les travaux B ce sujet 

sont maintenant Blucidees ; ces travaux ont permis de mettre en kidence 
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.,~;el;~es exempies de transpositixi (s)-&+(C)-+(D) son: don&s ci-apr&s 

dent l'q expose on d&.ils, ktludie notamxerit I>: stti-r&ch;rze des :jrod-its 

CbtenxS. 

allylacA3ne 

L'allylation de l'isopropylidkne-2 cyclcpentanone (1) par la rnethode 

habituelle au t-amylate de sodium (voir par exemple ") donne l'aliyl-2 xw- 

3ropBnyl-2 cyclopentanone (II)"; Rdtiv 5@ ; .Cb,s d:>; ~;'?a i,-Ki3 ; 
~, film 9 
. c=. 1755 cm+;vC& 1640 crri~ et bandes attendues 3 &T:, I K!c‘, 31C et 

S&5 cm-l; ', _ 302 mu (1-c) '; son spectre de ?JP? indique buan cinq protons 

ol6finiques (massif de 4 4 C;,! cA.minant 4 3,/i et GUI signai CEi 4 r ,?,.1.? f 

DhFR F 62'. 

Le chauffage de (1I)en tube scell6 4 1303 sendant jC mn donne quantita- 

tivement 'ln &lan~e de deux c&ones (III*) et (1X3) Zb,, 113-113". &parables 
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:-?ar CPV" SW colonne 'Jcon Polar de 6 m L l&lo; les spectres IR de (III& 

et (IIIB) sont trks proches :V 
EA"l 700 cm-';v C~ 16. et 1620 cm-' et 

bandes ?S 395 et "C5 cm"((IIIA) p&se&? une bande B '200 cm-' absente 

dans (II$l) ; !IIIA) a b m= 249 mP (7650) et 350 mt ;19,5), 354 mu (50); 

mq a h _ 248 IUIL (7 900) et 341 mv(40), 356 mu(+2). La DNPR de (III*) 

fond h 120-LS0, (h _ 293 rnp (23 700)) ; la DNPH de (IIIB) fond B 1620 

(A _ 291 mil (2; 400). 

ies spectres de RKN de (III*) et (IIIB) sont en sxord avsc les structu- 

res, accwsant notanment trois protons olkfiniques sex:lement culminant & i,OO 

po-r (IIIA) et G,ci2 pow (IIIs) ; mais de ~11~ le signal du dthyle dans l'un 

et l'autre germ& la determination de leer structure ?rkise : celui de (III*) 

apparaissant i T 8,21, celui de (IIIB)(plus proche du S-4 et dans son plan) 

point4 comme pr&u .S. champ plus faible T 7,88. (On nots,ra que les signaux des 

mdthyles de (I) sont A T 8,21 et T 7,87). 

On remarquera que : lo/ La condensation alcalin~ de cyclopentanone et 
d'ailylacktone noua a conduits &-alement, b c8tB de cyclopentylidknecyclopenta- 

none, au meme m8lange des &tones (III*) et (III*) I%,., 112-115O dont les cons- 

tituants ont kt.6 identifies par les m&mes pro&d& physiques que ci-dessuo.- 

2"/ L'hydro&nation en pr&ence de platine Adams dans l'acide acbtique du m& 

lange des c&ones (III*) et (IIIB), ou de l'une et l'aatre separement, a don& 

les deu c&ones sat&es dia&&oisom&res (mkthyl-2'pentyl)-2 cyclopentanones, 

&parables par WV SUT colonne de fluorosilicone:1265 a 155O, dont les spectres 
film 

IR et -UV sont superposables vC~ 1736 cm-';A_299 mu (27) ; celle qui est 

&lube la premiere donne une DNPH F lCNO, l'autre une 3WH F 108O, dont le mk- 

lan@ fond d&s 89O. 

Le chauffage de (III*) ou de (IIIs), ou du m&ng8, ou de (II), en ampou- 

le scellke B 3o05 pendant 50 mn conduit, B c6t8 de quelques produits de cou- 

pllre et d'une fraction inchan~de de (IIIA) + (IIIs), B une &tone de trans- 

position vraisemblablement unique (U-I seul pit sym&rique en CPV sur colonnes 

diverses) aisknent isolbe par CPV sur colonne Jcon Polar de 6 m k 1803: la 

din&hyl-6,9 spire [4,~1nonBne-6 one-l (IV); VP: 1735 cm-', vcg t&s faible, 

avec des bandes 9 v,_,JltiO cm-' et b&B0 cm-';). 509 mu (52). 

Le spectre de RKN est dkisif pour confirmer la structure (IV) du pro- 

duit form& : seul subsiste s proton olefinique (e't 1,58), alOn qu’apparait 
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un &thyle (doublet) h r9,08 (J 6 cps) et qu'un zkthyle 1iB au carbone 

d'une double liaison CSZ est trouvG h~8,50 (noter le d&placement vers les 

champs forts , pa- rapport aux m&hyles de (III*) et (III& sit&s, BLUC, dans 
le plan du carbonyle). (IV) doMe une oxime 3' lOlo. 

L'hydro&nation catalytique de (IV) donne une &tone saturke vraisembla- 

blement unique (un seul pit symktrique en CPV) : la ditkthyl- ,4 spiro:G,t) 
nonanone-1 (V); yea 1735 cm-', absence de bande 4 3040 et 740 cm-' ; ' mbx 

jO7 mv (26) ; en RNN, on constate un doublet (deux m&hyles confondus) h 

9,09 (J 6 cps) indiqant une position vraisemblablement cis de ces de,= 

groupes. (V) donne une oxime F 128O. 

La double transposition (Y)+(C)-+(D) a Qtk constaGe Qgalement ? partir 

des deux allylisopul&gones stkAoisom&res pro&its dans l'allylation de la 

d-puldgone ; on obtlent i partzr de l'une ou (et) de l'autre, dars XI :3remier 

temps (2200), le meme m6lange de deux &tones conjug&es analogues :I (III_) 

et (III&, dans un deuxikae temps (YOOO), presque quartitativemert, les deux 

m&nes spiroc~tones st&&isomBres analogues h (IVj : lee trimSthy-1,4,&S 
spiro;4,51dkkne-1 ones-6. 

De m&me le produit d'allylation (VI)(rt3, de la cyclohexenyl-2 cyclo- 

hexanone donne quantitativement par simple chaufYa.q au ref'lux (250') le 

produit de double transposition (VII)(n$). 1' solement des c&ones conjuguees 

st8r$oisom&res interm~diaires &ant difficile. iVI)(xkj) a Ebop 4;' ; & 

1700 cm-'; "CX 16;0 cm-' et barides ii 3075, 5040, 1000, 910 et 800 cm-' ; 
h _ 300 mu(21) ; en PJYN le massif de 'i protons olGfin&ues w&nine 4 5,02. 
(VI) donne une oxime 7 llOO. - (VII)(IS=:) a Ebe, ,S 7a5 ; :'Ca 16'35 cm-', tou- 

tee lee bandes de double liaison C=c et "X-H ont disparu en E rrz.is le spec- 

tre Reman donne xne bade forte vC~ 1680 cm-'; I,_ 286 mr; (61); le spectre 

de FUN indique b la fois l'absence de tout proton olgfinique et la naissance 

d'un doublet z&hyle ?:'?,X (J 7 cps); (VII) &onne ;me CLUE z l.'b-l?Oa, 
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Le produit d'allylation (VI)(nG') de la cyclopentylid&necyclopentano- 

ne subit les deux n&es &arrangements successifs, les deux c&ones conju- 

&es st&doisom&res interm&ties Btsnt cette foia d&lables, car la ten- 

p&ature de 300° eat ici n&essaire pour rkaliser le deuxi&me et arriver h 

(VII):n==2). 

L'isomBrisation de valence que constitue la premikre transposition 

(B)---+(C) apparait favorisee par 18 naissance de la conjugaison C=C-C=O. 

Qusnt B la deuxi&ne transposition (C)-+(D), elle est vraisemblablement due 

B une cycloaddition croi&e, suivie de la rupture du cycle en Codu systeme 

bicyclo[2,1,1]hexane for&. C'est peut Btre un processus du m&me type qui, 

par irradiation du citral, conduit aux photocitrals A et B r&en?n?ent signa- 

l&*. 

On aperpoit llint&R de ces r&rrangements en synth&se organique. 

L'Btude de transpositions des n&es types (B)+(C)--+(D). B partir de sys- 

t&es dienoniques (B) trks divers, est en borae voie. 
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