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L'acide ~olyphosphorique (APP) est bien commu comme un réactif de choix pour de nombreu-
ses réactions : cyclisations, déshydratations, réarrengsments par ion carbonium, etc ,.. (pour
quelques revues, voir (1 - 3)).

Son intér8t a ét¢ signslé pour la formation de cyolopenténones : par acylation (et cycli~
sation) d'oléfines avec les acides af=éthyléniques (4) et déshydratation de X =lactones (5);
la déshydratation de S~lactones (6) et la cyclodéshydratation d'acides ¥- B , ou £-éthyléniques
(7) conduisent souvent i des mélanges de cyclopenténones et de cyclohexénones et des elcoylidéne-
cyclenones correspondantes,

Ltutilisation de L'APP dans l'acylation des oléfines a fait 1'objet de travaux de SUKH
DEV d'abord (4), qui a préparé des cyclopenténones, seuls produits formés, et avec des rendements
satisfaisants, & partir d'oléfines et d'acides of-éthyléniques ; par exemple (1) & partir de
cyclohexéne et d'acide crotonique ¢
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Le mécanisme proposé est celui d'une acylation de 1'o0léfine donnant naissance & une divi-
nylcétone qui serait ensuite cyclisée,

Récemment, dans une étude de cette acylation des oléfines tant par les acides saturés que
non-saturdés, RAND et DOLINSKI (8, 9) ont constaté la formation de 1'ester correspondant & c8té de
1a cétone, par exemple du crotonate de cyclohexyle (2) & c8té de la cyclopenténone (1).

Or, i1 était concevable que la formation des cyclopenténomes pouvait metire en jeu, asu
moins en partie, la réaction de 1'APP sur 1'ester non saturé préelablement formé . En effet, nous
avons constaté que la réaction de 1'APP sur les esters d'acides of—éthyléniques, dans les condi-
tions habituelles, c'est & dire 100°, conduit directement et aisément aux cyclopenténones,

Sont rassemblés dans les tables ci-aprds les résultets obtemus dans la synthése de cyclo=
penténones diverses & partir d'estems of-éthyléniques d'alcools variés, le bilan réactiomnel étant
celui d'une déshydratation j; on n'a constaté la formation ni de cyclohexénones, ni de lactones,
ni de divinylcétones,
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Le mode opératoire gménéral consiste & cheuffer & 100°, & 1'abri de 1l'humidité, pendant
des temps variant, selon les cas, de 15 minutes 4 quelques heures, le mélange agité mécaniquement
de 1l'ester (0,1 mole) et d'acide polyphosphorique (APP)* (100 g), Le produit réactiommel est alors
veraé sur de la glace § la solution aqueuse est saturde de sulfate d*ammonium, puis extraite plu~
sieurs fois & 1'éther ; les extraits éthérés sont rassemblés, lawés avec une solution aqueuse de
bicarbonate de sodium, puis & l'eau, enfin séchés sur chlorure de calcium et distilléas,

TABLE I = Cyclopenténones cbtenues par action de 1'acide volyphosphorique
sur quelques esters d'acides «f-Sthyléniques.
Ester de départ Cétone obtenue (temps de réaction DNP s F(RéT,)
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* Op isole aussi & c8té de 13 un wélange de deux Sthylméthyleyclopenténones
difficilement séparables dont les structures, d'aprés leurs spectres de RMN, sont
vraisemblablement ¢ 0 0
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¥ Liacide polyphosphorique est obtenu en chauffant, avec agitation, de l'anhydride phosphorique
(150 g) avec de 1'acide phosphorique & 5% (100 g) jusqu'd homogénéisation (~3 heures & 100°),
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Dans la cyclopenténone formée, on retrouve inchangé 1'enchafnement carboné du reste acide

mais 1'incorporation du reste alcool, plus complexe, conduit & une cétone cyclique en Cs sur—
tout P substituée, la double liasison dans le produit final se retrouvant dans la position oh
elle est la plus substitude,

Les rendements en cyclopenténones, ici donnés en produit distillé, peuvent varier avec l'ester

de départ, mais ils sont toujours supérieurs & ceux auxquels conduit la réaction de l'acide
polyphosphorique sur le mélange acide + oléfine j ils ne sont faibles que lorsque 1l'ester
de départ est un scrylate (sensible & 1a polymérisation) et domne une cyclopenténone peu
substituée {donc trés soluble dans 1'eau).

TABLE II - Cyclopenténones préparées par voie multiple : action de l'acide
polyphosphorique sur des esters variés,

Ester de départ ! Cétone obtenue NP s P(RéF.)
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Outre sa simplicité, 1'intér8t de la rdaction réeide dans la possibilité d'cbtention dtume
cyclopenténone donnée, par des voies multiples.  ha Teble II rassemble quelques exemples de
synthtses de cyclopenténones déterminées, & partir d'esters, différents aussi bien par le reste
acide que par le reste alcool; deuls diffdrent surtout les temps de réaction ndcessaires.

On a préparé : - la triméthyl-3,4,4 cyclopenténons (22) & partir du crotonate d'iscbutyle
(15), du crotonate de t-butyle (16) ou du B,P-diméthylacrylate d'isopropyle (1) s dans les
trois cas, la méme ot unique cétons 22 est obtemus ;

- 1a A-8 méthyl-3 tétrahydrindanone-l (23), & pertir du crotonate de
cyolohexyle {18) ou du cyclchexdnecarboxylste d'isopropyle (19).

- la A-8 diméthyl3,3 tétrahydrindanone (24), & partir du B,B-diméthyl-
acrylate de cyclohexyle (_Z_Q) ou du cyclohexdnecarboxylate d'isobutyle @.

Les spectres IR et UV, et surtout les spectres de RMN, de toutes/ les cyclopenténones ici
préparées, la plupart déji déorites, sont en accord avec les structures,
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