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Dans la prk~dente communi cation, ont 6th rappopt6s quelques 

exemples de transpositions thermiques (250'-300') de c&ones a& X-di- 

&hyl&iques (I) en cyclopent&ylc&ones (II). La dhtermination des 

conditions structursles nkessaires ou favorables et la mise en k-idence 

de la stt~ochimie &de cette cyclisation ont permis de formuler un 

m&an&me (1') mettsnt en jeu un transfert d'hydro&ne de l'&ol vinylique 

surle csrbone t , concerts avec la fermeture d'un cycle cyclopentkne. 

I I' II 

Une confirmation de ce processus et l'int&&t d'un tel type de 

cyclisation thermique appareissent dans son extension aux &tones 

E <-&hylCniques du type III . 



3314 No.37 

Come p&vu, tee o6tone.e mmo6th~l6niouee (III) sont wclie6es 

en cuc~ouent~lc&ones (IV), h une tempkraturo 16g&remnt aup6rieure 

(w350'), et ce svec de.9 rendmmts Dratiauemnt auantitatifs 5 un 

mkanimne enelogxe (III*) preside b cette transposition qti appareit 

&element stWoeu60ifiaue. 

IlX III' IV 

Drum la pldaente ccmnmication sent rapport6s cinq exemplea 

per+&ulikement eignificatifs de cyclieation thermique de c&ones 

CY-&liyl&iqwe aliphatiqws V , diff&emment eubstitu6estent anniveau 

dee Crrbones 01 et p, qu'au aiveau de la double liaison. Lee ohauffkges ont 

6t6 eff&tu& en tubes de vwrre Pyrex ecelI6a et lee produits form&, ena- 

ly&et e6ppzdepar ohromatograpbie devapeur. 

\ 
Cd 

V VI 

Va tousradicam = H 

b w " s H eauf RI - '& 

0 " n -8: * R,=COOEt 

d " IH * Rs-CHs 

e n m =H n R.Q,R+RI = CHJ 





Par ohauffage b 330. pendant 2 heures, ou aTlO' pendent 30 minutes, 

l~octbe-7 one-2 (Va) dome quantitativement le m6lamgs de @6thvl-2 ac6tvl-1 

m cis (5 h. 7*/.) @Ia) b m,p : a,81 PP (d)(J 6,O cps); DPP 

F : ll7' et de p16thvl-2 ao6tyl-1 cvolouentans w (93 - 95%) & care : 

l,Cl ppm (d)(J 6,5 ops) 5 DXP F : log', toutes deux c6tones d6jb d6crites 

(3,4,5): Le produit effectivemeat form6 dans la cyclieation est vraisembla- 

blement l'iaca&re tie (VIa) qui eat eneuite isom6ris6 8 le chauffage, dane - 

lee m&es conditions, de l'un ou de l'autre des isomkrea , conduit au mehne 
m6lange que ci-dessoe 8 lea proportions h 1'6quilibre thermique apparsiseent 

identiques h- cellea donn6es par iscva6risation alcsline (4). 

Par ohauffage +4 370'. pendant 30 minutes, la methyl-3 oct&ne-7 one-2 

(Vb) donne quantitativement une seule 06tone : le * dim6thvl-1.2 ao6tsl-1 

cyclopentane (VIb), JCh,: 0,s PP (d)(J 6 cpe)(CW) 8 1,20 ppm (s)(ca,a) ; 

2,03 ppm (s)(CH,CO) 8 INP F : 1l6'. Trait60 psrBrONa,VIb donne un aoide 

dont l'amide fond b 98*, (GUNGEE (6) donne F : 98’ pour la &ggq dim6thyl-1,2 

cyclopentanecarboramide). On notera que la m6thylation de Via, par ICH, et 

le t-emylate de Pa, conduit b la c6tone VIb et a un peu de la c6tone etCr&- 

is&we qui a, elle :6 m,B:l,06 m (d)(J 6~~s). 

@and 1*6thomcarbonyl-3 octens-7 one-2 (Vc) est chauff6s a 250. 

pendant 20 heuree, ou b 3CO' pendant 60 mn, on obtient quantitativement le 

carb&hor+1 m6thyl-2 acetvl-1 cvclonentane (VIc), vC, 1735 et 1705 cm-'; 

S 
Qw 

:0,50 p~xa (s)&H, et CC-CH, en&). Par d6carb6thoaylation alcsline, 

VIc conduit au meme m6lange que celui obtsnu par cycli?ation thermique de Va. 

Loraque Vc est pr6slablementdePtkr6e en position 3 (WC + COJas 

pendant quelques minutes), avant chauffage, le deut&ium est retrouv6 sur le 

m6thyle p (D!S) apparu dans la oyclieation et un psu sur le kthyle du graupe 

ao6tyle. 



No.37 3317 

D'autre part, le chauffage b 345’ pendant 2 heuree du ccmpoe6 

totelement eubetitu6 en 3, la carb(thexy-3 m6thyl-3 o&&e-7 one-2 (VII) 

conduit auesi it VIb, via la cdtone de d6oarb6thmlation thermique Vb. 

Dana lea m&as conditions que pour le chauffega de Vb, la m6thyl-7 

o&&a-7 one-2 (Vd) conduit au dim6thxl-2.2 eo6tyl-1 ovolouentene (VId) I 

(8). VId donne une eemicarbaeone F s 173', r6sultet em accord avec la litt6- 

mature (2). 

Win, 14 dim6thyl-4,8 nonhe- one-2 (Ve), ohauff6e dana des condo- 

tiona identiquea b cellea dee c6tones V pr6o6dentes, donne plueieurs o6tones 

de cycliemtiom. Le rendement globel n'atteint ici qua 60*/., oar la f_tiom 
d'un compos6 aromatique eat invariablement oonetat6o : le dim6thylG.4 o&me 

identifi6 d'apr&s eon spectra infrerouge, d6jh. pub116 (7) et per eon speotn 

de RIBi. Lee c6tones de cyclieatlon appareiseent oonatitu6es en m&urs pmtie 

des m-2 m6#&5 adte(VIe) etbr6oieomkee, qu'on 

n14 pu e6parer par CPV, mais dent l'exemen en lnfrerouge et en r6eonanoe 

magn6tique nucl6aire confirme nettement la 4truoture. Le m6lange des c.t6r6o- 

ieomkea donne bien M signel CH> (acCt@e) b 6 2,07 ppm et troia doubleto 

CHI bl,Ol ppm (3 6 cps), 0,80 ppm (J 6 cps) et 0,87 pp~ (J 6 ops) attribuablea 

au m6thyken 5 - configuration m et configuratien g&g per rapport h. 

1'acCtyle - et aux mkthyles de l'isopropyle. 

Cette cyclieation thermique dee cktones EMthylCniques, eat A 

rapprooher de celle que eubissent, b plus haute temp6rature (400+00*) 

certaines di&ee-1,6 par un mdoanieme analague, meis dane lequel l%ydro&ne 
tranefkr6 est celui d'un m6thyle 116 k une double liaison (8). 
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m Les ~yasa de tou lee produita noweaux d&rite dane oette oormuniOatlom 

ont do+ des ohifYres satiefaiaonte. 

Dieawmione et ohiffrea de metname apeotrelee de ce terte ee rapportent 

A dea podults ohromatographiqwment pure (WV). 

Lee wetree de RMN ont 6t6 pris area ~11 Varim A-60 en solution 7% ~BIUJ 

Ccl4 i I.es d6placements ohimiques sent don& en 6 (ppm) aveo Me& come 

rdfteme interne (6 - 0) - (a), singulet)(d, doublet). 

Lee epectree IR ont 6t6 pris cur dea Cchantillons pure, 88218 sol-t. 


