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I1 & 6t§ montré récemment (1) que la transposition, du type trans-
position de Cope, que subissent vers 200-220° les cétones P ¥~éthyléniques
comportant en a un groupe alcoyle quelconque et un groupe allylique (A)(z),
peut 8tre suivie, vers 280°, d'une cyclisation des cétones of,e{—diéthylé-
niques (B) ainsi formées, en cyclopenténylcétones (C).

-

Cette communication relate 1'étude de la cycusatlon thermique de
cétones diverses du type B, qui a permis d'en déterminer les conditioms
structurales, d'en préciser la stéréochimie et par 12 méme d'en élucider
le mécanisme ; les limites dans les applications de cette cyclisation
thermique B==» C aux voies de synthése en découlent.

La plupart des cétones B ont été préparées & partir des cétomss A
correspondantes, par chauffage vers 200° ; la transposition A—»B apparait
en effet trds générale et, A partir d'une quinzaine de cétones A jusqu'icd
étudides, on a obtemu chaque fois les cétones B correspondantes avec wm
rendement pratiquement quantitatif.

3305



3306 No, 37

Quant & la cyclisation thermique des cétones of,€¢~diéthyléniques B
en cyclopentéaylcétones correspondantes C, on va voir qu'elle apparait
1iée & ume doible condition : 1'énolisation du systime énone : ~CHCe(-L0
en énol vinylique -é:b-éi‘-()H, dont la géométrie est telle qu'elle permet
1'approche et le parallélisme des deux doubles liaisons °‘(‘.'=(‘3-0H et ‘C-=C¥ ’
donc une géomiétrie gis pour la double liaison intermédiaire ~‘C=Cﬁ de cet
énol, D'autre part, on va constater que la cyclisation est stéréospécifique,
la liaison ,C-CO de la cétone C et le méthyle apparu -('!H-CH: assumant la
configuration cis. )

Ces constatations résultent d'une série de tentatives de cyclisa-
tion thermique de cétones B trés diverses, dont les lignes ci-aprés relatent
quelques résultats.

La Table ci-aprés montre, par exemple, les transpositions subies
par une cétone of,t{~diéthylénique aliphatique et trois cétones cycliques
de structure similaire dont les cycles sont respectivement de six, cing
et quatre carbtones,

Les cétones B de la Table, (en réalité le mélange B + B', des
deux stéréoiscmdres au niveau de la double lisfsom off), ont été obtenues
par transposition, vers 200-220°, du type transposition de Cope, des cétones
A convengbles :

- les deur dim$thyl-3,4 octadidne-3,7 ones-2, By et By , per chauffage du
produit de méthylation et d'allylation de 1'oxyde de mésityle.

- les deux (méthyl-l® pentdne-4' ylidine)-2 méthyl-5 cyclohexanones, Ba et
Ba , par chauffage de 1'une ou l!autre des deux cétones épiméres, indiffé-
remment, nées de 1'allylation de la d-pulégone,

- les deux (méshyl-l! penténe~4' ylidéne)-2 cyciopentanones, Bs et Bj R
par chauffage du produit d'allylation de 1'‘isopropylidénecyclopentanone
(voir (1))

- les (méthyl-..! pentdne-4' yliddéne)-2 t-butyl-4 cyclobutanones, B« et BY
par chauffage du produit d'allylation de t-butyl-4 &sopropylidéne-2 cyclo-
butanone (voir (3)).
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TABLE

Cyclisation thermique de cétones «f,€(-diéthyléniques par chauffage &
250-300° en tubes Pyrex scellés, pendant le temps convensble (20-60 mn)
(Les rendements indiqués impliquent la disparition totale de la (ou les)
cétone de départ).
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Len conditions optimales de chauffage (en tube scellé - verre
Pyrex) : température, durée et importance de 1'échantillon, ont été
grossidrement; déterminées dans chague cas pour obtenir le maximm de
prodult cyclisé, (4),(5),(6).

Len cétones By (NP F = 108° ; Agﬁl’: 371 mp (20 800)) et B+
(WP F =77 Mgc“m’g 382 mp (22 400)) sont cyolisées, par chauffage
4 300° pendamt 50 minutes, via la cétons de déconjugaison (INP F = 77°,
A S0, 55wy (15 000)), en wne otone unique : le triméthyl-1,2,3
acétyl-2 oyalopentdne=3 (C4), avec un residement da 70°{ : V(e _H)(-c-a)
3040 cw~? , V(cuo) 1700 ', Y(ewr) 1650 ‘em~* (bande trds faible) et
‘(c..n (cec—E) 800 cu~" § Amax 294 mp (84) ot 30 wp (80) 36y : 0,98
IO (d;(J 7 ops); 1,14 ppm (8); 1,67 pom (8); 2,0 pom (s);et un proton
oléfinique & & 5,8 ppm, Oxime F : &2°,

Par hydrogénation catalytique, C1 donne une cétone saturée unique
dont le spectre de RMN montre que le méthyle en 3,né de la réduction de
la double liaison,domne un doublet, mal résolu, mais plus ou moins
confondu aveccelui du méthyle en 1 prééxistant, et ce a £ 0,88 ppm, ce
qui implique la stéréochimie cis pour ces deux méthyles par rapport &
1'acétyle (woir publication suivante), donc la stéréochimie cis du méthyle
CH»;-CH~ de Cq par rapport i son groupe acétyle,

Les gétones By Bt Bs indifféremment, domment quantitetivement
par chauffage & 300* pendant 20 mimutes, les deux cétones stéréoisomdres
de cyclisation, séparsbles par CPV § les triméthyl-l,d4,8 spirol4.5]décéne-1
ones6 (Ca ot C2) 3
- la l¥re (60%) : V(c=0) 1695 cu™' , V(ce trds faible & 1650 em™* ,
V(c_g)(=0-8) 3040 =, % o) (C=CE) 790 cm=* ; Amax 269 mp (47) 3
8eg, ¢ 0,99 pm (4)(3'3,5 cps); 0,74 prm (a)(3 7,5 cps); 1,64 pem (s), et

6 (=t-E)(un proton) & 5,22 ppm ; Oxime F = 146°,
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~ la 2tme (40°,) } bandes carsctéristiques IR comme pour la ldre
Amax 299 mp (49) 5 § o 3 0,97 prm ()3 7 cpa)s 0,80 ppm (8)(T 7 ops);
1,70 ppn (8) et s(-c-u) (wn proton) & 5,27 ppm ; Oxime F = 84°,

L'hydrogénation catalytique du mélange des deux cétones Ca 9t H
conduit & une cétone saturée unique, la triméthylspirodécanone correspondante :
Oxime F = 111°5,

Les gétones By et E: donnent par chauffage & 300° pendant 50 mn
une seule cétome Cs, déjA déerite (4 ), avec un réndement dé 15% seulement,
Par hydrogénation catalytique C» donne une seule cétone saturéde dont les
méthyles (deux doublets confondus & & 0,91 ppm (J 6 cps)) sont vreisembla-
blement en cis 1'un par rapport & l'autre.

Quant sur cétones B, et g,' , elles n'ont pu 8tre cyclisbes, les
différents essais de thermolyse ayant nécessité des températures atteignant
300° mais n'ayant conduit qu'a des produits de dégradation,

On voit que les Pendements en produit de oyclisation thermique
sont fonction de la taille du cycle ; qufils décroissent lorequ'on passe
de C¢ & Cs 3 qu'ils deviennent muls avec C4, sans que cela soit du & une
fragilité particulidre du cycle Ca 3 qu'ils sont, pour les cétones diéthy-
léniques aliphatiques,intermédisires de ceux obtemus avec Cs et Cs.

D'autre part, on peut remarquer que les cétones du type B examinées
ci~dessus, ont toutes un substituant en P et une structure telle qu'apparais-
sent faciles l'approche et le parallélisme des doubles liaisons &Y, et énol

e, Dot 1'intérst de somettre  la cyclisstion thermique des oftones ne
comportant pas ces particularités,

Ont donc été préparées des cétones of}, £'%-dbéthyléniques non
substitues en B, telles que 1'octadidne~3,] one-2 (I) Ebes : 93-35°
INP F = 101°, par action de CHa=CH-CHs~CHeMgBr sur la N-diéthylamino-4
butdne-3 one-2 et la pentdne-4' yliddne-2 cyclohexanone (II) Ebe,as : T2-T4°,
NP F = 100°, par action du méme magnésien sur la pyrrolidinométhyldne~2
cyclohexanone,



3310 No.37

De n8me ont été préparées des cétones of,ct~diéthyléniques dont
lg géométrie au niveau de la double limison centrale, emp8che toute approche
du carbenyle par la double liaisor terminale, telles que les méthyl-2
allvl-3 soét7l=l cvolohexdne-] (ITI) et -cyclopentine-1 (IV), La cétone
(II1), INP * = 78° et 1'homologue inférieur (IV), DNP F = 106° snt &té
obternus, plus ou moins accompagnéa de la cétone déconjugude, par chauffage
des acétyl-l méthyl-2 allyl-l cycldnes—2 vera 200° (transposition de Cope).

Par chauffage & 300° et au-dessus, aucune de ces cétones (I), (II)
(1II) et (IV) ne donne lieu & la cyclisation j; en dehors de la naissance
de produits de dégradatiom, on constate seulement la déconjugaison de ces
cétones,

La dlouble liaison PY née de la déconjugaison de (I) et (II) est
vraisemblablement de géométrie trans ; l'absence de substituant en P est
probablement responsable de la difficulté de sén passage & la géométrie cis
nécessaire pour que la cyclisation ait lieu, Quant & la double liaison BY
née de la déconjugaison de (III) et (IV), elle reste endocyclique (RMN),
et la structure du produit formé interdit aussi la cyclisation,

I1 spparait donc que la cyclisation thermique des cétones off,t ¥, ~di~
éthyléniques du type B en cyclopenténylcétones du type C : 1°) s'opdre par
une déconjugeison préalable o —BY , 2°) nécessite pour la cétone déconju-
guée une géométrie permettant 1'approche et le parallélisme de la double
liaison terminale et de la double liaison énol ?-(‘!—OE , 3°) est stéréo-
spéoifique,

Tour ces résultats sont en accord avec un mécanisme cycligue
concerté & six centres avec transfert d'un hydrogine d'énol sur le carbone ki

et naissance d'une liaison entre les carbones ¢ et € ,

o 0
= N CHs
R
3 — [_[* — l ()
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