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Les cetols insaturks de type 1 sont aisement prepares 
par action du chlorobutCno1 & sur les esters 8-cetoniques substitues selon (1). L’ktude de 
leur cyclodeshydratation par traitements acide et thermique fait l’objet de cette note. 

-H20 

0 

R 
A - CYCLODESHYDRATATION EN MILIEU ACIDE ----_--- ______________________----__--___--_---___- 

Soumis B un traitement acide, les composes I_ pouvaient 
subir une hetkrocyclisation sur le carbonyle et former un heterocycle insature’ d’ordre 7. En 
fait, la distillation sur acide orthophosphorique de 1 conduit aux ackylvinylcyclopropanes 
cis 2 (Rdt = 40 %). Les structures de 2 sont prkiszes : -- 

- par de : _?l_“_tyde s _s_I++e f : les spectres infrarouges indiquent la presen- _-- 
ce du groupe vinyle 1910 cm- 1, du cycle cyclopropanique (1050 - 1020 cm-l) et la conjugai- 
son carbonyle-cyclopropane (1690 cm-l). La R. M. N. confirme la structure de l’enchafne- 
ment vinylique de 4,80 2 5,92 ppm et le groupe acetyle vers 2, 12 ppm. 

- par des reductions chimiques : ________-____-______------ 

a - L’hydrogenation catalytique de 2a conduit bien B l’acetyl 
ethyl-2 cyclopropane cis 4 puisque celui-ci subit thermiquement une isozerisation quantita- 
tive B 160” en &tone dthyienique trans 5 -- Cette isome’risation n’est possible, d’apr’es les 
travaw de R. M. ROBERTS (2) que pour la seule configuration cis des groupes alcoyle et - 
carbonyle. 
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2a - HZ/Nt ,p&/~ 

b - La r6duction de 2a par les organom4talliques et les hydrures 

conduit aux alcools 6 qui pre’sentent une forteinteraction OH -1 ddcelCe par infrarouge (3). 

R’ = CH3, H 

HBr 
R>=vT 

/- 

OH 

CH;COOK 

R>=dE 

s 
R’ = CH3, H 

Ces alcools 6 peuvent servir a la synth’ese d’alccols 

di6thyldniques 1 et 5 rdsultant de la transposition homoallylique selon les modes opgratoi- 

res dkja dkcrits par (4). La structure trans de l’alcool 1 (R’ = CH3) est confirmCe par la 
synth’ese de l’isom&re &en rdalisant l’addition de l’iodure de mdthyl-magn6sium sur & 
puis la dkshydratation du glycol primaire tertiaire obtenu. 

- par synth’ese chimique : Le cyanocarbbne obtenu par la d4composition 
_____,-__.__l____i___;. 

thermique du diasoacetomtrrle, s addrtlonne sur le butadikne pour dormer les nitriles 2 et 

10 sc’parables par chromatographie prhparative en phase vapeur. L’iodure de methylma- 
gx6sium re’agit sur le melange de ces nitriles et donne le melange des &tones vinylcyclo- 
propaniques cis 2 et trans 11 -- 
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N2CHCN 
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A priori, la formation de 2 par traitement acide de 1 

peut mettre en jeu des processus rkactionnels impliquant des intermddiaires d’ordre 7 ou 
d’ordre 5. \ c”) 1 \ 42 -x 

H 

0 

1 Schema a 

1 

OH 

12 Schema b -_ 

@ 
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Le passage par l’intermbdiaire retroallylique 12 
(schkma b), effectivement isole dans le milieu rkactionnel, 7 se rattacherait ensuite a 
l’isom&risation- des vinyldihydrofurannes en compose’s carbonyles (5). Ce sche’ma re’action- 
nel ne devrait pas dtre affect6 par la stereochimie eou trans du cCto1 de dCpart. Or, 
l’isom’ere trans de hsynth6tis6 par action du bromo-1 acgtoxy-4 but’ene-2 trans sur 
l’ester acCtylacCtique sod6, soumis au mdme traitement acide que la ne conduit qu’B 12 et 
B des c&ones di6thyMniques isom’eres. Par contre, la structure cisde 1 devrait favoxser - 
la cyclisation en hCtkrocycle d’ordre 7 (schCma a). 

B - CYCLODESHYDRATATION THERMXQUE ____________________-_----_-------___ ______________________-----_-----____ 

Le chauffage a 368” sous un vide de 0,5 mm de Hg du 
c&o1 & conduit essentiellement (65 % du mglange) a la cycloheptknone 3a caracterisde 
ses spectres (H3 - H6 a 2,40 ppm , H2-H7a 2,60ppm etH4-HgErs5,86ppmj. 

par 

100 megacycles) et par son hydrogenation catalytique en cycloheptanone. Le mQlange obtenu 
contient Bgalement l’alcool 12 et l’heptadi&e-3,5 one-2 cis-cis-13 - -- -* Des traces d’acetyl cy- 
clopent’ene-3 ont Bte dgalement decelees. 

l-a 
360” ; 3(R = H) t 

Rdt = 20 s 
, +‘2 

13 - 

Cette mkthode de synth’ese des cycloheptenones est 
actuellement gCneralisCe ; elle vient s’ajouter aux reactions de thermocyclisation recem- 
ment signal&es (6). 

La cyclodeshydratation d’ c-cetols insatures permet 
done de realiser la svnth’ese de c.s insaturees-de petits et moyens cycles. 
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