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On a rapporté dans la précédente communicatiom quelques exemples
de transpositions thermiques (~ 350°) de cétones aliphatiques&£Y-éthylé-
niques, qui conduisent souvent avec des rendements pratiquement quanti-
tatifs, sux cyclopentylcéton:g de stéréochimie gis,
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On a vu qus le mécanisme d'une telle oyclisation met en jeu wn
transfert oiroulaire concerté ou intervient 1'hydrogine énolique j il
laisae prévoir que toute cétone cyolique énolisable vers le carbone o et
comportant une double lisisom £¥ pouvant s'approcher de la double liaison
énolique, donnera lieu par chauffage, & la formation d'un nouveau cycle,

Les lignes ci-aprds relatent quelques exemples de transpositions
de ce type qui conduisent comme prévu aux différents systimes polycycli-
ques : pontés, condensés ou gpiranniques, selon la structure de la cétone
de départ,
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acyloyclanes (II)X¥

Cn a vu (commnication précédente de J.M. CONIA et P, LE PERCHEC)
que dee cétones of,Sy~diéthyléniques telles que I, ne domnent pas lieu
& la cyclisation thermique par suite de 1'imposaibilité pour la double
liaison €5 de venir s'approcher paralldlement de la double liaison énol

c =g de 1'énol vinylique , Voir aussi (1),
H

Lorsqu'on sature la double liaison B, par une réduction de BIRCH,
on obtient les cétones £F —&éthyléniques II, dont les spectres IR et de
RMN confirment les structures et montrent aussi qu'elles sont constituées
de plusieurs isomdres (1a chromatographie de vapeur permettant, dans

certains cas, leur séparation),
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Ia n=2 R=CH, I I

b n=3 R&H

¢ n=3 R=CH,
Ainsi dans 1'geétyl-l allyl-3 méthyvl-2 cyclopentane (ITa), 1'acétyle

et le méthyle sont en irang (SCH; : 1,01 ppm (J 6 cps)(voir & ce sujet
la précédente communication)de F, ROUESSAC et J,M, CONIA), mais les deux
épimdres au niveau de C»> sont présents., Dans 1'agétyl-l allyl-3 cyclo-

hexane (IIb), les deux isomdres cig et irans sont présents (la DNP fond

sur plus de 50°, aprés plusieurs recristallisations, en donnant des ana-

lyses correctes). Dans 1'acétyl-l allyl~3 méthyl-2 cvglohexane (IIc),

sont présents les deux isoméres correspondants de IIa,
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Ces cétones II peuvent engendrer un énel, cette fois nom vinylique,
dont la géométrie permet la oyclisatiom en III, Par chsuffage de Ila,
IIb et Ilo, & 350°, pendant une heure, on obtient comme préwvu, les cé-
tones cyclisées, respectivement ¢
~ 1'acétyl-] diméthyl-2,7 bicyole{2,2,1/heptans (IIIa) dornant en RMN
un massif non résolu (deur aélxyles) entre §0,70 et 0,95 ppm : d
jsomdres dus aux deux configurations possibles du méthyle du pont =
DNP F : 135° (point de fusion fixe aprds 4 recristallisations).

- L'acétyl-] méthyl-7 bioyolof3.2 ,g ogtane (Im:).?cﬂ, t 0,79 ppm (d)
(7 6,5 cps) s un seul iscmdre dans lequel le CH, a la configuration exe.
NP Fs 133°,

- 1'agétyl-l diméthyl-7.8 biom,g!;,z ,g octang (ITIc) ¢ deux imcmdres,
comme pour (IITa), INP F : 159° (point de fuaion fixe aprés 3 recristal-

lisations).

350°

60 m
IVa R = v n 2 iaouérea
P R= CE; (2 isom,) 2 inoméres

La (butdn-3'yl)~3 cyclohexanong (IVa) Voo 1720 om ~' ; DNP F:114°
est préparée, A partir de la cyclohexine-2 ome-l correspondante, par
réduction de BIRCH. Chauffée & 350° pendant 60 minutes, IVa conduit a
deux méthyl-3 hydrindenones—4 (Va) (Rdt 1 90%) : la premidre (70% du
produit transposé) a Vauo 1709 oo’ ;5 cr, * 1400 prm (a)(7 6 cps) et
donne ume NP F : 198° ; la deuritme (30%) & vy 1720 en™* etBy;
1,00 ppm (4)(T 6 cps) et donne une DNP F ; 152°,
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La méthyl-2 (butdn-3! y1)-3 cyolehexanons (IVh) est préparée comme
IVa, la réductiem de BIRCH étant cette fois muivie d'une méthylation
in pity selon STORE (2 ). Elle se présente sous deux formes stéréoiso-
mdres séparables par CPV j la premidre (70%) a Vouo 1705 o'
505, 1 1,02 ppm (4)(7 6,5 ops) et donne une INP F ; 79° ; 1a deuridme
(30%) & w1705 ea™ ;3 1 0,97 pym (4)(J7 6,5 ops) et domne wme
NP P s 104°,

Chauffée & 340° pendant 50 mirutes, 1'uns ou (ét) llautre des deux
cétones IVb conduit au mfme mélange (Rdt ~ 70%) de deux diméthyl-3.9

(Vb), séparsbles par CPV, La premidre a Vouo 16% on;

E.GH,a s 1,13 ppm (8) “?03;5 11,08 ppa (2)(J 6,5 ops) ; elle domme
une INP Fi1 123°, La deuxime a vy, 169%5cm™" ;ycn,ax 0,93 ppm (8) ot
XCH,S 1 0,83 ppm (4)(J 6,5 ops) 3 elle domne une INP P : 129°,

Ltétude de la stéréochimie des quatre hydrindanones-4 (V) ainsi
cbtemues est en cours,
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La ' (VII) P F 185,5°est préparée
par action du bromo-5 pentdn@l sur la cyolchexanone en présence de
t-anylate de sodium, L'action du néne réactif alooylant sur la carbé-
thexy{2 oydlohexanone (xyldne + HNa) a donné la oarbéthoxy-2 (pentdn-4'
¥1)=2 oyclghexanone (VI) Ebes : 160° , nj*21,4618, VI domne VII par

déoarbethoxylation acide ou basique,
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Le chauffage de VII conduit presque quantitativement & ume seule
oétons la méthyl-l spire(5,4] ddosnone-6 (VIII).&cy : 0,81 ppm (a)
(7 6,5 cps), la positiom de ce signal s'accordant avec un CH; et une
liaison Cs C¢ on gis. (voir commmication préoédente),
INP F s 146°.

Le chauffage de VI dans les mémes conditions conduit & la méme
océtone VIII par décarbethoxylation thermique suivie de la oyolisatiom
de VII ainsi formée.
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