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L'aoide :olyphosphorique (APP) est bien oonnu comne un rdactif de choix pour de ncmbreu- 

ees rhctions : cyclisations, d&hydratations, 6~ ents par ion carbonizxe, etc . . . (pour 

quelques revues, voir (1 - 3)). 

Son i&G& a dtd signald pour la formation de cyolopsntdncnes : par acylaticn (et cycli- 

sation) d'oldfines avec les acides o$-dthyldniques (4) et ddshydratation de 8 -1actonss (5); 

la d&hydratation de 8-lactones (6) et la cycloddshydratation d'acides p, 6 , cu &-dthyldni.ques 

(7) conduisent souvent h des melanges de cyclopentdnones et de cyclohexdnones 

cyclsnones correspondantes. 

Llutilisation de 1'APP dans l'acylation des oldfines a fait l'objet 

DCV d'abord (4), qui a p&pa& des cyclopentdnones, seuls produits form&, et 

satisfaisants, a pertir d'olefines et d'acides a&dthylkiques 8 par exemple 

cyclohexkne et d'acide crotonique : 

et des alcoylid8m+ 

detravaux deSUKK 

avec des rendements 

h partir de 

Le mecanisme propose est celti d'une acylation de l'oldfine donna& naissance & une divi- 

nylcetone qui serait ensuite cyclisde. 

Rdoemment, dans une Ctude de cette acylation des olefines tant par les acides satures que 

non-saturks, RAND et DOLEVS~ (8, 9) ont constatd la formation de l'ester correspondant a cd'& de 

la c&one, par example du crotonate de cyclohexyle @) a c&C de la cyclopentdnone (&). 

Or, il &sit concevable que la formation des cyclopentdnones pouvait mettre en jeu, au 

moins en par-tie, la r&action de 1'APP sur l'ester non saturd prdalablement form6 . En effet, nous 

avons oonstatd que la r&&ion de 1'APP sur lea esters d'acides &-dthyldniques, dans les condi- 

tions habituelles, c'est 1 dire XC', conduit directement et aisdmant aux cyclopentenones. 

Sont rassembl& dsns lea tables ci-apr&s les rdsultats obtenus dans la synthese de cyclc- 

pent&ones diverses Q partir d~estsm&-&hyldniques d'alcools varids, le bilan r&ctionnel &ant 

celui d'uue dtkhydratation ) on n'a constat la formation ni de cyclohexdnones, ni de lactones, 

ni de divinylcetonea. 
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Le mode oudratoire g&~&al consiste B chauffer alCC*, a l'abri de l'humiditd, pendant 

des temps variant, selon les oae, de 15 minutes a quelques heuree, le mdlange agitd m&aniquement 

de l*ester (0,l mole) et d'acide polyphosphorique @SF')= (100 g). Le produit rkctionnel est alors 

verse sup de la glace ; la solution aqueuse eat eatie de sulfate dlsmmonium, puis ertraite plu- 

sieure fois & It&her ; les extraits &h&da sont rassemblks, lam& avec une solution aqueuse de 

bicarbonate de sodium, puis a l'eau, enfin s&h& eur chlorure de csloium et distill&. 

TABLE I 
7 

- Cyclopent6nones obtenues par action de l'acide Dolyphosphorique 

sur quelquea esters d'aoides aF8thyldniques. 

Ester de dkpert C&one obtenue ("~pSrZ~~~i~ DIP : F(Rdf.) 
. 

” 

II 

IQ 
lh 

4 I 75'1. 194-195'(U) 

S 214'(4) 

R 
-C 

ii n I 
226-227'(6,10 1 

a y-$ 
0 lh 

2oya 
A2 130-181'(11) 

_ 

174'(6) 

195+V(4) 

* On isole aussi B c8t6 de gun nklange de deux 6thy~~thylcyclopentenones 

difficilement &parables dont les structures, d'aprBs leurs spectres de FM, sont 

vraisemblablement : 0 0 
II 

Jk 
II 

I et 
A 

I 

- 

* L'acide polyphosphorique est obtenu en chauffimt, avec agitation, de l'anhydride phosphorique 

(150 g) avec de l'acide phosphorique 6.C5y0 (100 g) jusau'it homog6ndisation (-5 heures ;t lCO*). 
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Dan,q la c~lonentenone form&e, on retrouve in&an& l'enchainement carbon6 du reste acide ; 

maie l'incorporation du reste alcool, plus complexe, conduit A une c&one cyclique en Cr sur- 

tout C substitde, la double liaison dans la produit final so retrouvant dans la position oh 

elle est la plus substituka. 

Lea rendements en cyclopent6none5, ici don&v en produit distills, peuvent varier aveo l'ester 

de dhpart, maie ils sont toujours supkieurs ii. oeux auxquels conduit la reaction de l'acide 

polyphosphorique sur le mdlange acide + olefine 3 ils ne sont foibles que lorsque l'ester 

de depart est un acrylate (sensible a la polymkisation) et donne une cyclopentknone peu 

sub&it&e (dono tres soluble dans lleau). 

TABLE II - Cyclopentenones prdpar6es par voie multiple : action de l'acide 

polyphosphorique sur des esters varids. 
t 

Ester de depart ; , C&one obtenue ; XiiP : P(%f.) 

0 

A I 
I 

I 

17%174"(13) 
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Outre sa simplicitd, l'iat&8t de la r&&ion r&&de dans la poasibilitd d'obtestioa d'uue 

cyclopentdnw doxmde, par des voies multiples. In Tablr II rasamble qwlques exsmples de 

synthkses de oyclopent&onea d&erml&s, & partir d*estern, diffdrents aussl bien par le reste 

aoide que parle rests alcool;&euls dSff&ent surtoutlestemps de rt?aotiona&essaires. 

Onaprdpezdr - la trim&hyl-3,4,4 cyclopentkone (n) B partir du crotonats d'isobutylo 

&), du orotonate de t-butyle &) ou du S,S-dlm&hylaarylate d'isopropyle &) ; dam les 

trois 0811, la m&e et unique o&one 22 est obtenue ; 

- la A-s mstwl-3 t6t -1 &), B partir du crotonate de 

cycloheryle &) ou du ayclohex&eoarb~late dlisopropyle (bn). 

- la A-s d&&@-3$ t&raby drmlinone~,BpartFrduB,&iim&lyl- 

acrylete de cyclohexyle (20) ou du cyuloherkmecsrboxylete d@isobutyle &). 

Les speotree IR et W, et surtout les speotrea de REE, de toutesles cyulopent5ncmea ici 

pr&srdes, la plupart deja ddorites, sont en acoord eveo les stru&ures. 
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