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11 a Qt6 monk6 r6cenwnt (1) que la tranepodtion, dxa type traae- 

position de Cope, que eubissent'vera 200-220* lee dtones @ Y-Sthylw 

comportant en a un gronpe alcoyle quelconqw et un gToupe allyliqw b)(2), 

peut 8tre suivie, Vera 280', d'une cycliaation dea c&ones a$,+di6thyl&- 

niques (B) ninei form&a, en cyclopent6nylc6tonea (C). 

A 
Cette couummication relate l'&ude de la cyciiaation thtiqtxe de 

c&onea diverses du type B, qui a pemois d'en titermIner lea condition6 

etruotureles, d'en prkiaer la st&&himie et par 18 &me d'en 6lucidez 

le &xni.sme ; lea limitea daua les applications de cette cyolieation 

thermique B-C aIp voios da eynth&e en d6coulent. 

La plupart des c&ones B ant 6th pr6par6ea 3. partir des c&mea A 

correspondantes, par chauffw vera 200' 8 la transposition A-+B apprrpit 

en effet trBs &&ale et, B partir d'une qu&u&ne &e c&ones A jusqu'id 

&udi6es, on a obterm chaqne fois lea &ones B correspondPntes avec uu 

rendement pratiqument quantitatii. 
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C&ant ala cyclisation thermique des c&ones a~,~-dSthyl&i.ques B 

en cyclopentQoylcktones correspondantes C, on va voir qu'elle apparsit 

lice B ume doAble condition : l'knolisation du systltme &one : &-Cd-!!0 

en en01 vinyrique -&!M!&OH, dent la &om&r.ie est telle qu'elle permet 

l'approche et le parallelisme des deux doubles liaisons c&!-OH et C=C 
i' 

done une gGom6trie & pour la double liaison intermkdiaire $%=CP de cet 

6nol. D'autre pert, on va constater que la cyclisation eat st&6osp&ifique, 

la liaison $-CO de la c&one C et le mdthyle apparu &i-C% assmant la 

configuration &. 

Ces constatations rksultent dkne sCie de tentative8 de cyclisa- 

tion thermiquo de c&ones B tr&s diverses, dent les lignes ci-apr$s relatent 

quelques r&ultats. 

La ll'able ci-apr&s montre, par exemple, lea transpositions subies 

par une c&one &,0&dikthyUnique aliphatique et trois c&ones cycliques 

de structure eimilairs dent lea cycles sent respectivement de six, cinq 

et quatre carbones. 

Les c&tones B de la lable, (en r&lit6 le &le.nge B + B', des 

deur st&koisomkres au niveau de la double I~scn o$3), ont 6th obtenues 

par transposition, vers 20C-220g, du type transposition de Cope, des &tones 

4 cowenables : 
- les deux di&thyl-3.4 octa&ne-3,7 ones-2, BI et B: , par chauffage du 
produit de methylation et d'allylation de l'oxyde de dsityle. 

- lea deux (methyl-l' pent&e+' ylidkne)-2 m6thyl-3 cyclohexanones, Ba et 

B: , par chauffage de l'une ou l'autre des dew &tones Bpim&es, indiff6- 

remment, nees ide l'allylation de la d-pul6gone. 

- lea deux (m&hyl-1' pent&+4 ylidkne)-2 cyclopentanones, B, et B: , 

par chauffage ~du produit d'allylation de l~isopropylid&ecyclopentsnone 

(wir (1)) 

- les (mkthyl-:.l pent&x+' ylidl?ne)-2 t-butyl_ri cyclobutanones, B4 et B: 

par chauffage du produit d'allylation de t-butyl-4 isopropylidene-2 cyclo- 

butanone (voir (3)). 
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Cyclieation thenoique de c&ones uJ3,&di&hyl6niques ~IU chauffsge b 

250-3OO'en Me8 Fyrex scelUs, pendant lo tmps convenable (20-60 rm) 

TABLE 

(les rendements indiqu6s impliquent la disparition totele de la (ou les) 

c&one de d6pu-t). 

C&ones ne subissant pas la cycliaation tJ mique 
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Len conditions optimalea de ohauffage (en tube soelld - yerre 

Pyma) I temp6ratur0, dur6e et importauce de l'hhantillon, ont At6 

grosai8repent; d&&es drns wue oan puur obtenirle maxhum de 

produit cycu.06. (4),(5),(6). 

Lwl c&ones I1 (IMP F = 108' 8 AHzS: 37l 9 (20 800)) et & 

(IZIP F - 77" ;A=': 3E2 mp (22 400)) sent oyolMes, par chuffage 

b 300' pendawt 50 minutes, & la c&one de d6oonjugaiaon (INP F'- 77*, 

Aflcc1' t 365 mp (15 OOO)), en une c&one unique : lo tri&thvl u 

&tsl-a oxQ,ouenthe-3 (C,), ayea un mblement de 70.1 
304O'=-j 

: V(C&-e) 

6 

, v(C,) 1700 on-' , v(Clc) 1650 om-' (bande trh faible) et 

(a (c-M)8CO om-' ; Amax 294~ (84) et3Olv (80)i~m,:0,98 

ppn (a I (J 7 CIPS); 1,14 m (a); 1,67 PPI (a); 2,O IFS (s);et ~11 proton 

ol6finiqw &A 5,8ppo.Oxhe F:EZ*. 

pp3' hydroghation oatalytique, CI dome me o&one satur6e unique 

daut le apeotre de RUB jnontre que $e m&hyle en 3,116 de la Aduction de 

la doublelWaon,doma un doublet,mal. r&olu,mis plus onmoina 

confondu ayeccelui du m&hyle en1 pr&?ristant, et oe h 6 0,8B ppm, ce 

qui implique la st&&3cMmie oio pour oes deux m&hyles par rapport B 
l'aa&yle (yoir publication m&ante), dono la stMocM&e ois du m&hyle 

CHS-I!H- de CC par rapport B son groupe ac&yle. 

Lee &one8 Bs Ot B: indiffhnnnent, donnent quantitati~ent 

par ohauffage B. 300' pendant 20 minutes, les de& c&ones st&6oiao&res 

de cycliaatlcm, a6pProbles par WV 8 lea trim&hyl-1.4,8 spiro&5]d6ohe-1 

& (c. et c:) ) 

- la l&e (6Cls) : v(~~) 1695 cm-' , v(~~c) t&a faible A1650 mm' , 

gy@-H) (&if) 3oqo cm-’ , 6 (,,)bC:-a) 790 cm" ; Amax 289 mp (47) ; 

CB, : 0,9!3 PP (d)(J 3,5 opa)) 0,74 PF@ (d)(J 7,5 0~s); l&4 PP~D (s), et 

6(-C-H)(unproton)b5,22 pps i Orhe F -146.. 



-1aPkme (40-A) 3 bendes caraot6riatiqws ID oome pour lolAx% 8 

X=299*(49) ; gca, : 0,97 e b)(J 7 cpsh O,m PPI (a)(J 7 ops); 

I,70 PrsD (45 et 5 (44) (un proton) A5,27 pi ;OrSme F -84'. 

L'bydrog6n&ioIl oatelytiqw du m6lulge des deux o6tma C* et c: 

conduit A uue c6tone satur6e unique, la trimSthylspirod6canone oorrrspondante : 

OrFBe F-111*5. 

Les a6toneaB. et& donnent par ohauffpga A3CO'pendant50 mn 

une eeule c6tone C,, d6jA d6arite (3 ), area uu rk&mlent da 15% seulement. 

Par hydrog6nation catalytiqw Ce donne une aeule c6tone satw6e dent lea 

m6thyles (deux doublets oonfondua A 6 0,9l Pam (J 6 cps)) aont vrai&la- 

blement en cis l'un par rapport Al'autre. 

&ant auxuk, ellesn'ontpukre oyalMes,les 

diff6rents eeaaia dethermolyae ayantn6oessiti destsmp6ratures atteignnnt 

3CC' meia n'ayPnt conduit qu'Ades prodnits de d&radation. 

On voit qw lea tendements en produit de oyuliaation thenniqw 

sont fox&ion de la taille du cycle 8 q&Us d6oroisaent loraqu'on posse 

de C‘ AC, 8 qu'ile deviennentmuls aveo C4, aen qw celr aoit du Aune 

fragilit6 partioulike du oyole CA 4 qu8ile aont, pour les 06tones dibthy- 

16niques aliphatiqws,interm6diairea de oeux obtenw l veo Ca et Ce. 

D'autre part, on peut remarqwr que lea o&ones du type B -a 

ci-deaew, ont toutes un eubstituant en D et une atruoture tell9 qugapparais- 

sent faoilesl~approche etle paral.Ulisme dea doublealielaonfE~et 6nol 

% ,=C~ D*o?I l'int6rCt de soumettre A la cyolieation thermiqw des c6tonea ne 

compo%nt pas oea partioularit6s. 

Ont done 6tC pr6par6es de8 o6tonea &,&'C-d&6tbyl6niqwa non 

substitu6es en p, telles qw l'octaUne-3.7 one-2 (I) EIbia :93-95'S 

I&VP F -lOl', par action de CEe=CWJHrcB~r sur la E~6thyla&~~t 

butbne-3 one-2 et lagent8M' rlidBne-2 crclohexanone (II) Ebo,e, : R-74', 

DDP F - lOO*, par action du m&me magn6sien aur la pyi~olidinomethylAne-2 

cyclohexanone. 
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De m&me ont Ct6 p&pa&es des o&ones &3,EGdi&thyl6niquee dent 

la &m&rie au niveau de la double liaison centrale, empdche toute approohe 

du carbon&s par la double liaison terminale, telles qua les m6thvl4 

a-1 cvolohexkw-I,. (III) et -cyclopentk-1 (IV). La o&one 

(III), DBP 1p = 78. et l~homologus infkieur (IF), DBP F = 106' pnt 6t6 

obtenus, plw ou mains aooompagn& de la o&one d6oonjugube, par chauffage 

des ac6tyl-1 m6thyl-2 ellyl-1 oyclkxe-2 vere 200. (transposition de Cope). 

Par ohauffy b 300' et au-dessas, auoune de oes o&ones (I), (II) 

(III) et (Iv:1 ne donne lieu bla cyolisation E en dehors de la tiesanoe 

de produits de d&radation, on con&ate seulement la ddconjugaison de oes 

o&ones. 

La double liaison BY&e de la d6conjugaison de (I) et (II) est 

vrsisemblabledwnt de g6omCtrie trans 5 l'absence de substituant en !3 eat 

probablement responsable de la difficult6 de s&u passage b la gkn6trie ais 

n6cessairs pour que la oyolisation ait lieu. Quent bla double liaison BY 

n6e de la dkonjugaison de (III) et (IV), elle rests endocyolique (BMN), 

et la structure du produit form6 interdit aueei la cyclisation. 

11 apparait dono que la cynlieation thermique des c&ones a@,E<-di- 

dthylkniquee du type B en oyclopent6nylo6tones du type C : 1.) e'opere par 

une dkonjngsison pr&ilable a@ -_By , 2.) nkoessite pous la o&one d&onju- 

g&e une g6omktrie pezmettant l'approohe et le pereJ.lClisme de la double 

lisiaom terminsle et de la double liaison 6nol $l-CH , 3') est at&&- 
spboifique. 

Tow oes rksultats sent en aooord aveo un dcanisme cyolique 

concert.6 1 six centres aveo trenefert d'un hydro&ne d'6nol sur le oarbone& 

et naiesance d'une liaison entre lea carbones a et E . 

- (cl 
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(4) Les enalyses de tous les produits nouveaux d&its ici on+. donn6 des 

chiffres satisfaissnts. 

(5) Discussions et chiffres de mesures spectrales de ce texte se rapportent 

B des produits chromatographiqusment purs (CPV). 

(6) Les spectres de P.MN ont 6'ck pris avec un Varian AdO, en solution 77. 

dans Ccl. ; les d6placements chimiques sent don&s en 8 (Ppm) avec 

MerSi(z=O) comne rhfhrence interne (s. singulet)(d. doublet). 

Les spectres IR ant 6t6 pris sw des kchatillons Pys, sans solvent, 

les spectres W en solution dans l'isooctane, sanf cas particulier, 

auquel cas le solvant est mentionnh dans le texte. 


