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I1 a été montré récemment que, tout comme les cétones of,e{~diéthy-
léniques (1), les cétones €{-monoéthyléniques cemportant un H en « (I) somt
cyolisées, par chauffage vers 350°, en donnant le plus souvent quantitative—
ment, les cis-alcoyl-2 acyloyclopentanes (II) correspondants, qui sublssent
ensuite 1'isomérisation cis-trans si la cétone de départ n'est pas substitude
en « (2), Cette dernidre cyclisation a été montrde aisément applicable aux
cétones déjd cycliques, c'est & dire & la synthdse de cétones polycycliques
4 systdmes condensés, pontés ou spiraniques (3),
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Dans ce type de cyclisation thermique, qui met en jeu un processus
circulaire concerté & six centres avec transfert de 1'hydrogine d'S$nol sur
le carbone § , trois carbones séparent les deux carbones (« et £) qui, en se
liant, donnent lieu & la formation d'un cycle en Cs,
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Il a d'abord été constaté qu'une telle cyclisation thermique a
encore lieu lorsqu'un chainon de plus de trois carbones sépare le carbone
et la double lialison, Deux exemples sont donnés ci-aprds avec un tel chainon
de quatre et sept carbones respectivement 3 celul de la nondne-8 one-2 “(III),
dont le chauffage domme lieu & la formation d'un cycle en C¢ (IV) et celui
de la dodécine-11 one-2 (V) qui condult & un cycle en Cp (VI) . Les carac-
téristiques spectrales (IR et RMN) de III et V, notamment les bandes Voo
et s(c-a) de =CH=CH2 (& 1640 cm~" ot 995 et 915 cm™"') et le massif des
protons oléfiniques correspondants (entre 4,7 et 6 ppm) disparaissent par
chauffage 3 par contre dans IV et VI, en RMN, apparait le pic (doublet) de
méthyle 116 & un carbone tétragonsl, Les rendements en produits cycliques
sont moins élevés que dans la thermocyclisation des cétones du type I,

La pondne-8 gne-2 (IIT), préparée par addition-1,4 du magnésien du
bromo-5 pentdne-l sur la méthylvinyleétone (DNP F 3 50°) donne par chauffage
en tube scellé, & 360° pendant 30 mn, sur des quantités de 1'ordre d'un
gramme, le rélange des deux cétones saturées isoméres : les méthyl-2 acétyl-
cyclohexanes IV en proportions volaines (équilibre themique) avec un rende-
ment global d'environ 80°% .
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Ces deux cétones isomdres sont séparables par chromatographie de
vapeur j la cis (IVe) a SCH,(CH;-CO) : 2,03 ppm (8) SCHsB + 0,81 ppm ()
(7 : 6,5 cps) § Bemicarbazone F : 182° 3 la trans (IVb) a 6CH,(CH’-CO) t
2,05 ppm (a) 3 60!{;5 : 0,93 ppm (4)(J : 6,5 ops) § semicarbagone F ¢ 175°
(1a 1ittérature donme pour les points de fusion des semicarbazones de IVa
€t IVb respectivement : F : 182-184° et F 3 175-176"),
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La dodéodne-11 one-2 (V) préparée par action de CHsCdl sur le
chlorure de 1'acide undécénoIque, DNP F : 45°, donne par chauffage & 390°
pendant 30 mm, & c8té de quelques produits de dégradation et de deux autres
cétones de transposition en plus faible quantité (la composition du produit
réactionnel semblant sensible & la présence possible d'impuretés dans la
cétone de départ et & la nature du verre utilisé) une cétone de cyclisationm :
le méthyl-2 scétyleyclononane (VI),

[o]
2° 7
sz e
D e ]
v Vi

Cette cétone VI se présente vraisemblablement sous les deux formes
cis et trans, d'aprés le chromatogramme de vapeur (1a cpPV n'ayant cependant
permis que 1'isolement du mélange de ces deux formes). Le spectre de RMN
acouse bien les deux signsux des méthyles attendus 3 SGH!(CH:-CO) 2,05 ppm (s)
ot JCH;B + 0,9 ppm (A)(J~ 5 cps) INP F : 69°,

La cétone VI, traitée par 1l'acétate d'isopropényle , et l'acétate
d'énol obtenu étant soumis & 1'ozonisation, on est bien conduit & une nou-
velle cétone dont la semicarbazone fond & 143° (la littérature (5) domme
F : 144-145° pour la semicarbazone de la méthyl—2 cyclononanone),

Lorsque moins de trois carbones séparent le carbone « et la double
liajson d'une cétone éthylénique, on peut attendre de celle—ci un comporte-
ment thermique trds différent,

En ce qui concerne les cétones g&éthyléniques, 1'examen de la litté-
rature récente (6)(7) montre qu'elles sont en rdalité formées par ouverture
thermique des cis-alcoyl-2 acyleyclopropanes correspondants,
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Ainsi, eontrairement au trans, le ois-méthyl-2 acétyleyolopropane (VIII);
s'ouvre A 160° en donnant 1'hexdne-5 one-2 (VII)
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On a constaté que la méme ouverture thermique apparait lorsqu'on
chauffe un acétyloyclobutane comportant un méthyle adjacent en position eis.

Clest en ef'fet le cas de la pi (x), obt par décarbonylation ther-
mique (220°) de 1'aldéhyde pinonique en présence de pelladium (8).
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I1L a été signalé que la pinonone (X) ainsi obtenue est en réalité
accompagnés de diverses cétones, dont la diméthyl-5,6 heptine-5 one-2 (IX')
(9)(10).

Ua réexamen de cette question a montré que lorsqu'on chauffe sans
catalyseur de la pinonone (X), en tube scellé & 320° pendant 1 heure, on
la transforme entidrement en la diméthyl-5,6 hepténe-6 one-2, laquelle
s'isomdriss alors, plus ou moins selon les cas, en la cétone IX'. Séparde
de IX' (laguelle a déjd été aéerite (10)), la cétone §& —éthylénique (IX)
donne bien en IR les bandes attendues & 1710, 1640 et 882 cu™*, et en RMN :
8cg,: 1,00 ppm (4)(T 2 6,5 cps)(CHs=CH) 3 1,62 ppm (s)(CH>~C=)3 2,03 prm (s)
(cHs-00) et éﬂzg 4,64 ppm, Son spectre de masse domne MY 140 j il se
différencie de celui de IX' par 1'importance des pice m/e 82 et 58 nés du
réarrangement de Mc Lafferty, du & la présence de 1'hydrogdne trés mobile
en 5, La cidtone IX de configuration absolue 5R, conserve son activité opti-
que :fa]  +2,574° 3{x] - 5,555° (dans le cyclohezane).
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Il apparait donc que le chauffage d'un cis-alcoyl-2 acyleyclo-
propane et d'un cis-alcoyl-2 acylcyclobutane conduit & 1'ouverture du
cycle avec formation d'une cétonme éthylénique domt un or deux carbomes
respectivement séparent le carbone « et la double liaison,
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Par contre, une cétone éthylénique, dont trois carbones au moins-
séparent le carbone x et la double liaison, subit par chauffage la cycli-
sation en cis-alcoyl-2 acylcyclane correspondant,
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® les analyses des produits nouveaux ici décrits ont donné des chiffres
satisfaisants, Discussions et chiffres de mesures spectrales se rapportent a
des produits chromatographiquement purs (CPV). Les spectres de RMN pnt été
pris dans CCls avec un Varian A-60 , les signaux sont donnés en 8(ppm) avec
le.Si comme référence interne (§ = 0); (s, singulet)(d, doublet),



