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11 a 6td month (voir la ptic6dente communication) que, dans le chauffage, B 165'. due 

divinyl-1,2 cyclopsntanediol-1.2, la transposition de Cope bis-dnologk est en comp&ition avea 

1s transfert 1,5 d%ydro&ne, lequel conduit B 1*8nedione d'ouverturs : la nonk~ne-1 clione-5.7. 

L*Bnedions dim&hylde-2,8 correspondaote est m&e le seul produit form6 dans le chauffage, B l35', 

du diisopropdnyl-1,2 cyclopentsnediol-1,2. Par contre, kpsrtir des cyclsnsdiols analoguss, ds plus 

grsnde taille de cycle, on n'observe que la seule transposition de Cope (1). 

Lorsque cells-ci est &de stdriqusment, c'est done le trsnsfert 1,5 d%ydrog&ne qui a lieu ; 

B plus forte raison doit-il &re attendu si la transposition de Cope eat eaolue, par exsmple k 

pwtir des gg&nyl-1 cyclsnediols-1,2. La prdsents communication rapporte quelques-une des rdsul- 

tats obtenus dans l'stude du comportement thermique de tels diols. On vs oonstatsr que, corrme 

lea allylcsrbinols (2), mais B tsmp&aturs moins dlevk, ces vlnyldiola subissent le transfer+ 1,5 

d%ydrog&ne. LV.ntkr& pr&aratif appsraitra clairement. 

OH 
, 

I \ 

\X 

s-Y&l 6’ -200. 1 

. a 
-z, 

‘-/iO \ 
:r B - “_q=o 

R R R R 

Les trois dials 1, 2 et2 ant 6t6 pdpsrhs B partir de la cyclopentanedione-1.2. Par action de 

cBs=iXM&l (deux moles) celle-ci conduit ir la vinyl-2 cyclopentanol-2 one-l, qui, d'une part, rd- 

duite par LiAl& donne le vinvl-1 cyclooentanediol-1.2 k) et d'autre part, traitde par C&Wr 

(deux moles) donne l'kthyl-1 vinyl-2 cyclopentanediol-1.2 (2). De m&as, par action de cHd2(cA~)Mg- 

Br, la dione conduit ir l'isopropsnyl-2 cyclopsntanol-2 one-l, laquelle, traitke ensuite par CHeI 

donne 1s mdthyl-1 isopropdwl-2 cycloosntansdiol-1.2 (2). Les rendsments de ces divsrses r&&ions 

sont satisfaissnts. Lea trois dials sont de structure &DE, comme le montrent les spectres IR des 

dials saturds correspondants obtenus par hydra&nation catalytique (a ce sujet, voir (5)). 

Par chauffage en tube scelld ~~pyrexw, la dial 1 conduit & la mdthvla cvclohex8ne-2 one-l &) 

identifide psr comparaison avec un Qchantillon authentique 8 le c6to-ald&vde d'ouvertwe 6) n'est 

pas isold, car il subit rapidemsnt la cyclocrotonisation. I1 slagit d'une synthess int&essante de 

U par silleurs peu accessible. Le ccmportement thsrmique des dials 1 et 2 eat identique, maiS 

les diones fox&es, respsctivsment la nonanedion+3.Z (g), F 57', bis-IBF : F l@* (en accord aver 

(4)) et la mdthvl-7 octsnsdion&$ (1), bis-DNP : F xx)', sont isolablea quantitativememt. En op6- 

rant B tsmpdrature plus Qlsvde, on peut obtenir le produit de cyclocrotonisation 8 tinSi, chauffs 

li 220. pendant 1 h, le diol p conduit, a c&d de a, a la mdthyl-2 6thyl-3 cyclohexk!neZ one-l ; 
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DRP : F 150. (en accord avec (4)). 
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D*autre part, par action de CMgCR=CHa sur la cyclododecanolone, obtenue par oxydation de l'& 

poxyde de cyclododecene par le MS0 en presence de BFJ,~(C~AI)~C, on a prdpsrd le vinyl-l cyclodo- 

ddoanediol-1,2 @), F 168-169'. Par chauffage il donne, via le &to-ald&yde (2) non isolk, un li- 

quide : le propionylcvcloundkckne (g), surtout ddoonjugde (v,.,., 1710 cm-'), DRP : F 125', n-2 de 

la cyclocetolisation conduisant au cycle en Cl*, decelable, en RMN, par le triplet du mkthyle 

d'dthyle (8 1,OC ppm). 

Outre l'int&& d*un tel rkrrangement pour la aynthese des compos& bicarbonylks acycliques 

ou des c&ones de cyclocrotonisation correspondantea,on signalera son utilite dans des reactions 

de d&gradation telle que la conversion des hydroxy-17 cdto-20 st&oYdes en c&to-17 st&o'ides. 

On convertit ainsi aisement l'acotate de pr&nene-5 diol-3,17 one-20 (l&(5) en le oBto-20 

st&oIde correspondant, en passant au vinyltriol (12). F 169-170. , par action de C~M~CR=CRZ dans 

le THF (10 moles), qu'on chauffe elors sous vide de la trompe B 230. pendant 30 mn 8 on obtient 

l'audrostene-5 013 one-20 (s), F 150., identifiee par comparaison avec un Qchantillon authenti- 

que. On peut pi&r et identifier la seconde c&one, nke du transfert 1,5 d@hydro&ne : la butano- 

ne. A partir de 1 g dell, on obtient 0,80 g de 12 qui donne 0,60 g de a, tous trois cristallis&. 
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