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Nous avons relaté précédemment (1) que, par chauffage en tube scellé, 3 des températures voi-
sines de 200°, les diols tels que le divinyl-l,2 cyclopentanediol-1,2 (la)(présupposé gis, puis
constaté trans (2)) et le divinyl-l,2 cyclohexanediol-1,2 {1b)(de configuration uwnique mais non
précisée), conduisent & 1'énone bicycligue correspondante 5, née de la cyclocrotonisation de la
cyclanedione~1,6 (3) formée, via le bis-énol 2, dans une transposition de Cope bis-énologins,

Une prépublication toute récente de MARWELL et coll, (3) nous conduit & donner dés maintenant
1l'esgentiel des résultats que nous avons obtenus dans l'examen du comportement thermique de divi~
nylcyclanediols variés, en fonction de la taille du cycle, de la substitution au niveau des doubles
liaisons et de son intér8t préparatif,
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I1 convient d'abord de considérer le fait remarquable souligné par les auteurs (3a) : en chauf-
fant séparément, dans le cyclohexane, les isomdres cis et trans du divinyleyclohexsanediol (1b)
qu'ils obtiennent par action du bromure de vinyl-magnésium sur la dione, ils constatent que le pas-

sage & 1l'4none 5b s'opire via les deux formes isombres cis et trans du cétol intermédizire 4b lors-
qu'ils partent du diol 1b cis et via une seule forme 4b lorsqu'ils partent du diol 1b trans,

Les auteurs sont alors amenés & rejeter, dans leurs expériences, le passage par l'intermédiaire
de la dione 3b et & proposer la formation des cétols 4b par une cétolisation thermique stéréospéci-
fique, subie, soit par le céto-énol né d'une monocétonisation du bis-énol 2b, soit par le bis-énol
2b lui-méme, On notera qu'il s'agit d'une remarquable illustration de la cyclisation par transfert
d'hydrogtne intramoléculaire, d'0-H vers 1'oxygéne de O:C: dans le premier cas, 4'0O-H vers le car-
bone de C=C-OH , dans le deuxi®me cas, Pour une discussion générale & ce sujet voir 4).
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MARWELL et TAO (3b) viennent également de publier que le chauffsge du divinyl-l,2 cycloocta~
nediol-l,2 (l¢), dans le cyclohexane, & 225°, pendant 12 h, conduit & la eyclododécanedione-1,6
(3¢), 1a transposition de Cope bis-énclogine n'étent pas suivie, dans ce cas, de la cyclocétolisa-
tion, Ce réarrangement, qui constitue alors une bonne méthode d'extension de cycle de quatre car-
bones & la fois, est aussi 1'un de ceux que nous avons étudiés et qui sont discutés ci-aprds,

A partir des cyclanediones-1,2 et de chlorure de vinyl-magnésium en solution éther-THF
(quatre équivalents, en opérant en deux temps, avec les dionesen Cs, C¢ et Cy 3 deux équivalents
et un seul temps avec les diones en Cs et C42), nous avons obtemu les cing divinyleyclanediols
correspondantas, Tous sont liquides § la géoméirie des trois derniers n'est pas définie, mais
le premier (cyclopentanique) est unique et trans (2), de m@me que le deuxitme (cyclohexanique)
puisqu'il conduit, par hydrogénation catalytique, au seul trans diéthyl-1,2 cyclohexsnediol-l,2
(5). On remarquera que la réaction de la cyclohezanedione-l,2, par exemple, avec le chlorurs
C1-Mg-CHCHa est stéréospécifique alors qu'elle ne l'est pas avec le bromure (3a).

Avec le dérivé magnésien du bromo-2 propéne et la cyclopentanedione-l,2, nous avons préparé
aussi le diisopropényl-l,2 cyclopentanediol~l,2 (6) trds vraisemblablement trans, mais trop inse
table thermiquement pour que sa configuration ait pu 8tre déterminée avec certitude,

La transformstion, par chauffage en tube scellé ("Pyrex"), & 160°, du divinyl-l,2 cyclopen-
tanediol~l,2 (1a) en 1'énone bicyclique 5a (359%), le reste étant résinifié, a été le premier
exemple cité (1) d'une transposition de Cope bis-énologdne suivie d'une cyclocétolisation de
la dione intermédiaire non isolée, Le méme chauffage, repris dans le verre ordinaire (moins aci-
de), a donné moins de résines, mais n'a pas permis de metire en évidence la cyclononanedione-1,5
(32) 3 par contre, on a isolé, a c8té de 5a (35%), une dione d'ouverture : la nondnewl dione-3,7
(1)(35%.) identifiée par ses spectres et son hydrogénation catalytique en la dione saturée cor-
respondante connue (5), Cette dnedione (7) est en effet résinifiée lorsqu'on opére dans le "Pyrex"

Quant au diisopropényl-l,2 cyclopentanediol-l,2 (6), il est particulidrement instable et,
par chauffage & 135° pendant 5 mn, il est transformé quantitativement en la seule dione d'ouver—
ture : la diméthyl-2,.8 nonéne-l dione=3,7 (B8) identifiée de 1z méme fagon que 7. Un effet stérique
notable dans les états de transition est vraisemblablement responsable de ce comportement thermi-
que particulier de 6.
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La formation de 1a dione éthylinique dfouverturs qui a lieu aux dépens de la transposition
de Cope (partiellement 3 partir de la, totalement & partir de §), s'explique per un transfert 1,5
d'hydrogdne d'OH vers C=C ; il est analogue & celui déj& signalé pour les allylcarbinols (~J500°*)
(6) et pour les vinylallylearbinols (w350°)(7) ; il conduit aussi & la naissance de groupes carw
bonyle et énol, mais il est ici surtout favorisé par la configuration trans et par la taille (cs)
du cyele du cyclanediol, Avec les cycles plus grands, on va voir que ce tranafert 1,5 d'hydrogine
n'a plus lieu et que seule est constatée la transposition de Cope.

Concernant le divinyl-l,2 cyclohexanedioll,2 (1b), le seul isomdre trans que nous ayons eu
en mains a conduit quantitativement, par chauffage & 220° pendant 1 h, quelle que soit la nature
du verre utilisé, & 1'énone bicyclique 5b. L'homologue supérieur : le divinyl-1,2 cycloheptane—
diol=l,2, dens les mfmes conditions, conduit aussi & 1'énone : la A;.g—bicxclolzé.hol undécé-
none~7 : vy o 1650 em™' , v, _, 1620 e~y INP : F 199-200° ; c'est le seul produit obtemu, avec
1teau, lorsqulon opdre dans le "Pyrex" j il est accompagné 4u cétol correspondant lorsqu'on opdre
dans le verre ordinaire, Le m8&me squelette bicyclofj.lt.(ﬂ undécane de ces deux produits a été
prouvé par leur transformation en cycloundécanedione-l,6 connue (9), par ozonation de 1'oléfine
bicyclique obtenue par réduction du carbomyle,

Ctest 3 partir du divinyldiol cyclooctenique 9a gue n'apparait plus de eyclocétolisation
conséoutive & la transposition de Cope et que la réaction devient une bonne méthode d'agrandisse-
ment _de cycle de aquatre carbones, En accord avec les auteurs précités (3b), 9a a conduit & la
cyclododécanedione~1,6 (10a) ; mais la réaction est terminée aprds chauffage en tube scellé, &

220° pendant 1 h, et le rendement est quantitatif, De méme le di ~1,2 cyclododé 1,2
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(%) donne, par chauffage & 250° pendant 2 h, la cyclohexadécanedione-1,6 (10b) avec un rendement
de 80%. : bis-DNP : F 100°,

Ltintér8t théorique et pratique de ces transpositions thermiques apparait évidenf. Quant 3
1a cyclocétolisation qui peut suivre le réarrangement de Cope, elle semble difficile & éviter
lorsque le cycle de la dione intermédiaire est de taille moyemne. A ce sujet on doit noter 1'ex=-
tr8me facilité avec laquelle de telles diones subissent la crotonisation trans-anmulaire (8)(ainsi,
4 notre connaissance, la cyclononanedione~l,5 n'a jemais été décrite) et 1'importance de 1a nature
du verre dans nos résultats, Concernant ces derniers, il nous semble bien que les cyclocétolisa-
tions-crotonisations sont dues 4 un effet catalytique, vraisemblablement un effet de surface qui

s'exerce au stade dione, effectivement formée dans nos expériences.
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