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11 a QtB monk6 r&emment qua, tout come lee c&ones &,E&ii&hy- 
16niquee (l), les o&ones E~-mono&hyl&iquea oolnpartant ~11 H en OT (I) aont 
cyulis6oe, par ohauffage Vera 3500, en dommnt lo plus ecuvent quantitative- 
ment, lea cie-alooyl4! aoylayclopenttums (II) correspondenta, qui subissent 
ensuite l~isom&iaation cistnxm si la o&one de d&art n'eat paa subatitude 
en ar (2). Cette derni&e cyclisation a BtB mont&e aisdment applicable aux 
c&ones d6jB. cycliques, c'est B dire b la synthkm de c&ones polycyoliques 
b e.yst&mes conden&, pont& ou spirsniques (3). 

a i” &/ r N 350.. /u 
II 

Dans oe type de cyclisation en jeu un proceseua 
circulaire conowt8 
le carbone<, trois carbones E) qui, en e.e 
liant, donnent lieu ZI la formation dkn cycle en CS. 
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11 a d'abord dt6 constatd qu'uue telle oyclisation thermique a 

enoore lieu lorsqu'un ohainon de p-q s&are le carbone a 

et la double liaison. Deux exemplea sent don&s ci-apr& avec un tel ohainon 

de quatre et sept aarbonea respeotiwment f oelui de la non&w-C one-2 =(III), 

dont la ohauffage donne lieu B la formation d'un cycle en Ca (Iv) et oelui 

de la doddobne-11 one-2 (V) qti conduit & un cyole en C, (VI) . Lea carao- 

t&istiquea spectrales (IR et RMN) de III et V, notsmment lea bandes vCpc 

et $,a) de -cH&a (e. 1640 om-' et 555 et 915 am-') et le masslf des 

protons oldfiniques correspondants (entre 4,7 et 6 ppm) disparaissent par 
ahauffage s par contre dane IV et VI, en RMN, apparait le pio (doublet) de 

mdthylo lid Bun carbone tdtragonal. Lea rendements en produits aycliques 

sont mains Blev&e que dans la thermocyclisation des c&ones du type I. 

La ponkne-6 one-2 (III), p&p&e par addition-l,4 du magndsien du 

bromo-5 pent&e-l BUT la m&hylvinylcdtone (DNP F I 50.) donne par chauf'faga 

en tube soalld, B 360. pendant 30 m, sur des qua&it& de l'ordre d'un 

m, le adlange des deux c&ones saturdes iaom&es 2 les mdthyl-2 acdtyl- 

cyclohexanee IV en proportions voisines (dquilibre thermique) area un rende- 

ment global d'environ CC% . 

Cee deux c&ones isom&es sont sdparables.par ohromatographie de 

vapeur 4 la cis (IVa) a $,h,(CH~-CO) : 2,03 ppm (a) ) 8Fa,B : 0,81. ppm (a) 
(J : 6,5 cpe) 8 bemicarbazone F : 1@2' 1 la trans (l?Jb) a ScH,(cIIAO) t 
285 PP (e) ; &&p I 0,93 ppm (d)(J I 6,5 ops) 1 semicsrbasone F t 175' 
(la littdrature donne pour lea points de fusion des aemicerbazones de IVa 

&z IVb respeotivement : F : 1@2-184* et F t 175-176'). 
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La dodd&m-11 one-2 (V) prkparde par aotion de CEQdI sur 18 

chlorure de l'acide und&dnoTque, DNF' F I 45', dome par ohauffage a 390' 

pendant 30 mu, & c&d de quelques produits de ddgradation et de deux autres 

c&ones de transposition en plus faible quantitd (la amposition du produit 

rdaotionnel semblaut aenaible ZI la prdeence possible dliapuretds dam la 

o&one de depart et a la nature du verm utilisd) une c&me de cyulisation I 

le mdthyl-2 ac&ylcyclono- (VI). 

0 
4 

c3 390' 

V VI 

Cette c&one VI ee prdsente vraisemblablement aoua lee deux forma 

cis et tram, d'aprks le chromatograme de vapeur (la CPV n'ayant cependaut 

permis que l%eolement du mdlange de co8 deux fames). Le apectre de RMN 

amuse bien lea deux signawt des m&thyles attendus I 6m,(~AO) 2,05 ppm(8) 

et d 
Cw 

: 0,95 pm (d)(J- 5 CPS) m?F’ F I 69'. 

La o&one VI, traitke par l'acdtate d'ieopropdnyle , et l'acdtate 

d'dnol obtenu &ant semis & l'ozonieation, on eat bien conduit a une nou- 

velle c&one dont la semioarbasone fond a 143' (la littdrature (5) donne 

F : 144-145' pour la aemicarbasone de la mdthyl-2 cyclone-ne). 

Lorsque moina de trois carbonea &parent le carbone (II et la double 

lia$son d'uue c&one dthylkiique, on peut attendre de celle-ci un ccmporte- 

ment thermique t&s diffdrent. 

En ce qui concerae les o4tones&dthyldniquea, l'examen de la littk- 

rature rdoente (6)(7) montre qu'elles sont en rdalitd for&es par ouverture 

thermique des cis-alcoylG acylcyclopropanes correspondants. 
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Ainsi, oon trakawnt au trans, lo oibmdthy1-2 ac6tyloyolopropane (VIII)+ 

sl- A 1.60. eu do-t l*h&ne+ on& (XII) 

k0 
0 

I - Urn 
160. 

G 
VIII 

On a oonetatd que la m&e ouverture thedque apparsit lorsqu'on 

ohauffe u11 ~dtylogolobutaue comportant u11 mdthyle adjacent en position ois. 

C'est en efffet le oas de la pinono~ (X), obtenue par ddcarbonylation ther- 

mique (220") de l'ald&yde pinonique en prdaence de palladium (8). 

1:~ a Qt.6 sldneld que la plnormu, (X) ainei obtenue est eu rdalitd 

aaoompagude de diverses o&ones, dont la dimdthyl-5,6 hepthuti one-2 (IX') 

(9)(10). 
It? rkxsmeu de cette question a montrd que lorsqulon ohauffe saw 

oatalyseur de la plnonone (X), en tube scellb 8 320' pendant 1 heure, on 

la trsnsfarme entikuwaeut an la dimkthxG5.6 heDt&n& one-;!, laquelle 

slisomkriae elors, plus ou mains aelon les cas, en la c&one Ix'. Sdparde 

de IX' (laluelle a ddj& 6th d&rite (lo)), la o&one 6E-dthylknique (IX) 

donne bien en I2 lea baudes atteudues b 17l0, 1640 et 882 cm-', et en RMN : 

6 1,00 pwa (d)(J : 6,5 cps)tC&~) ; l&2 PP (s)(CWS=); 2.03 ppm (s) 

(EECO) et 6,cII, I 4,64 ppm. Son spectre de masse doune k140 8 il se 

diffdrenoie de celui de IX' par l'importance des pits m/e 82 et 58 nds du 

rkrrangemant de MO Lafferty, du a la prdseuce de l%ydro&ne t&s mobile 

en 5. La o&tone IX de configuration absolue 52, oonserva eou aotititd opti- 

que :(a] _+ 2,374' ikl,,, - 5,555' (dans le cycloh-e). 
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11 apparait dono quo lo ohemffw d'un olbacoyl~ aoylayol+ 

propane et d'm cis-elcoyl~ aoylcyolobutuw o&t h l'owertum do 

cycle avec formation d'une o&one 6thylhlque dent un or dem oarbws 

respectivement &parent le carbone OL et la double liaiem. 

n=3,4ou? 

Par contre, une o&one BthylhQue, dent trois onrbones au mains 

&parent le oarbone (I et la double lieison, m&It par chauffsge la cyoli- 

sation en cis-alcoyl-2 aoylcyolane correspondaut. 
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* Les analyses des produits nouveau lci dkrits ont don& des chiffres 

satisfaissnts. Discussions et chiffres de mesures spectrales se rapportent B 

des produits chronntographiquement purs (WV). Les spectres de RKN ant 6th 

pris dnns CC14 avec un V,arian A-60 , les signaux sent don&s en h(ppm) avec 
He& come r6fGrence intorne (6 = 0); (8, singulet)(d, doublet). 


