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LA CYCLISATION THERMIQUE 

DES cmmms CYCLIWFSE~-ETHYLENI~~. 

VOIE D'ACCES ADX CETONEkS PULYCYCLIQUES 

FrmoisROUESi&C,RemeBESL~ etJeexMe.rie CONIA 

Laboratoire de Chiarie Orgurique II, 

Faoult6 doe Solenoes de C%EN. 

(Becalved 28 July 1965) 

On a rapport6 dene la pr6o6dente communicatio8 quelqwe eXe@ee 

de tranepositione Squee (N350') de c6tonee rliphatiqWe?%-6th@6- 

niquee,qulconduieent eeuvent l mo des rendements pratiquement quanti- 

tatifs, emx cyclopentyloktonee de et6rriocbimi.e a. 

rJ 350' 

On avu qw1edoeaieme d'metelle oyolieatienmet en jeua 

tranefert oiroulaire omoert6 ouintervient l%ydro&m 6nolique 8 il 

leieee pr6voir qua toute c6tone cyolique 6nolieable vere le csrbone a et 
comportantune daribleliaieomEFpouvent s*approoher de la double lieleon 

(nolique, donuera lieu par ohauffm, h. la formation d'un nouvenu oyole. 

Lea lignes oi-aprh relate& duelquee exemples de trenepoeitione 

de oe typ+ qui conduieent come pr6vu l ux diff6mnts syatt8mes polycycli- 

quea t pont64, CO~&M~Q ou miranulauea, selon la struoture de la c6tone 

de d6pert. 
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i!zciwmtionvl t .2.;7~0 oar chauffane d al- * - 

(II).* acylcyclaues 

Cn a vu (communication pr6o6deute de J.M. CONIA et P. LE PHRCHEC) 

que dee c&ones &,e<-dibthyl6niques telles que I, ne donnent pas lieu 

b la cgclisation thermique par suite de 11imposs&bilit6 pour la double 

liaison f5 de venir s'approaher parall&lmeut de la double liaison 6nol 

C EC de 1'6nol vinylique . Voir auaai (1). 
bH 

Lorsqu'on sature la double liaison c&, par uue r6duction de BIRCH, 

on obtisnt les o6toues Cl -6thyl6uiques II, dent les speotres IR et de 

RMN confirment les structures et montrent aussi qu'elles sent constitu6es 

de plusieum iso&res (la chromatogxaphie de vapeur permettant, dam 

certains oas, leur s6psration). 

Ia n=2 R-CH, 
b n=3 R=H 
o -3 R=CH, 

II III 

Ainsi dans l'&c6tvl-1 u-3 mkthvl-? ovc&N&BBq (IIa), l'acbtyle 

et le mdthyle sent en m (SC, : 1,Ol ppm (J 6 cps)(voir b ce eujet 
la prCc6dente oomuuication~de F.kOCiSHAC et J.M. CONIA), nais les deux 

Cpi&res au niveau de C, sout pr6sent.e. Dam l'gc6tvl-1 sllul-3 ovclo- 

m (IIb), les deux iso&res & et m_sont presents (la DNP fond 

SW plus de 50', apr&s plusieurs recristallisatious, en do-t des ana- 

lyses correctes). Dans l'gcdtvl-1 allvl-3 m6thvl4 wclohexane (IIc j, 
sent presents les deux isomkes correspondants de II& 
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Gee a6tanee II peuvent m un 6ae1, aette fain non vslnyliqw, 

aont la g&n&la permat la ayommtion en III. pu abmffqe de lx, 
III, et 110, A 350', pendant une heme, on obtient 0-e pr6m, lee a6- 

tome cyalie6es,refJpeotiYment I 

- l'aoktyl-1 dinkthyl-2.7 biomlofi.2.~hgptuu (III*) domunt en= 

uamaseii nonr6eoln (deuxA@w) entre60,70 et 0,95 PPP : dmx 
iacdres due am deux oonfigurrtione possible8 dn dthyle du pant - 

DNP F : 135' (point de fusion fize ~&III 4 mariettillieatione). 

- l'ac&yl-1 mbthsl-7 biovc l&&umIb).~cg, t : 0,79 m (d) 

(J 6,5 cps) I uu naJ. iadm duu~ lequel lo C% e la oonflguretion~. 

JX?P F: 133'. 

- l'ea6t -1 6t Jilq (IIIo) (I dew im&mee, 
J 

o-e pour (1118). DNP F I 159' point de fueion fire rpr& 3 reorietel- 

lisptione). 

Prbaration d'hvMndemnee4 oar ohauffeee de (butBp3'rl)-3 omlohexe- 

rfa R-H 
b R=CE,(2hnn.) 

La but&n-3% -3 CYOhh-IlQ (F/a) vc4 17lO on" 1 IN-P F:ll4' 

eat pr6par6e, A pmtir de le oyolohex&m4 one-l aorreepondmte, par 

r6duotion de BIRCH. Chauff6e A 350’ pendant 60 minutes, IVe conduit A 

deux m6--3 hsdrindrnoDa-4 (Pa) (Rdt I 90%) : la prauGm (70% du 

produit tranepos6) a vC4 1709 am-' c&& : 1,00 ppm (d)(J 6 ape) et 

dome one DNT F :193' 8 la d&&mm (30%)rvC4 173.0 om-' etzCB, : 

I,00 ppm (d)(J 6 ops) et dome une DNF F I 152'. 
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IVa, la rtldwtion do BIRCH &taut oottr fob malti. d’uuo ndthylation 
~Mlon sK!RK (2 ). El10 80 p6lsento mow daJx forma at6Aoiao- 

m&rer a6P8rabloaPaTmv;laaeI&ro (7oy) a VO~1705 cc') 

-8 m, 8 1632 pi (d)(J 6,5 opo) et donw UM DRP F I 79' ; la deuai&e 

(30%) a%41705 m- &.j& : 0,97 em (d)(J 6,5 ov) .t dorm, mm 

DNPFc104'. 

m,p : l,m PP (d)(J 6,5 0~6) ; ae m 

xma nTp Ft 123'. La deuxl~ a vc4 1695oc' ;rcHIolz 0,93 pm (6) et 
F 
cm 

t 0.83 pi (d)(J 6,5 qm) ; ell. dona. mm IW F : 129'. 

L'6tudodelaat6r6ooMmiedenqnatm me-4 (v) aiMI 

obtkmaoa oat en oouro. 

q&J_ Q6;g q.$H 

VI VII VIII 

La-en-4 Ylk? oYol_ (VII) I4iP F,:e5,5'alst pr6Park 

pu aotion du brmo-5 ~t~limlaoyolohmaorm cmpr6mlumdn 

t-a&ate da mdirm.L'aotiondumkner6aotlf alooylantmmlaou‘b6- 

th;w&&lm (zy1kle+ma)adoml6la(L 

&-2oYcl~(vI)Eb~. 8 160' (x$%,46l8. vIdoImovIIpu 

d6oarbethoSylatioa aoide ou badque. 
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Lb ohalff8gb db VII conduit pmaqM qllultit8timnt b Tmb bbulb 

o6tona h m6thyl-1 ~plro~5,4~d6ocmo& (VIII).&, : 0,8l na (d) 

(J 6,5 oprr), la podtiom da oe si@l s'aocordmt ~VW uu C& et lllu 

ua~oon cs ~6 en&. (roir collmrmicrtioa pr606bmte). 

IW Frl.#? 

Le ohauffaga devI &Mlwl&em OonditioM conduit blah 

o6tone VIII pu d6oarbethoqvlationthezmiqw mivie de h oyslicutiom 

darn1 ainalfkm6e. 

1 - JJ4.COlUAatP.LgPEXlCEEC , Bdl.soo.*pr., (- m-1 
2 - C. Sl'CtRK, P. ROSEX, N. GLOIWN, B.V. CO@fBS et J. 'l'SUJ'I , J. v. 

cha.scq.,m ,z (1965) 


