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Nous avom relate prdoddemment (1) qua, par chauffage en tube soelld, 8. des tempkaturea voi- 

sinea de 200*, lea dials tels que le divinyl-1.2 cyclopentsnediol-1.2 &a)(pr&supposd &, puls 

constatd trapa (2)) et le divinyl-1,2 cyclohexanediol-1,2 (Ib)(de configuration unique mais non 

prdoisde), conduisent A 1'6none bicyclique correspondante 2, nhe de la cyclocrotonisation de la 

cyalanedione-1,6 (2) formde, via le bis-&ol&, dana une transposition de Cope bie-dnologkne. 

Une p&publication toute rdcente de MARWHLL et ~011. (3) nous conduit B donner d&s maintenant 

lleeaentiel dea r&ultets que nous evons obtemts dens l'examen du comportement thmnique de diti- 

nylcyolanedlols varies, en fonction de la taille du cyole, de la substitution au niveeu dee double8 

liaisons et de son intdr& pr6paretif. 

11 convient d'ebord de considdrer le fait remarquable soulignd par les euteurs (3a) : en ohauf- 

fant s&ardment, Qkns le cyclohexane, les isom&res & et m du divinylcycloheranediol (Ib) 

qu'ila obtiennent par action du bromure de vinyl-magndsium sur la dione, ila constatent que le pas- 

sage i 1'Bnone 2 e*op&re vie les deux formes isomhres cis et w du &to1 intermddisire &lors- 

qu'ils partent du dial lb cfs et via une seule forme&lorsqutils pertent du dial lb trsrs. -_ 

Las auteurs sont alors amen& B rejeter, dans leurs expdriences, la passage par l'intddiaire 

de la dione 2 et & proposer la formation dea c&o16 & par une c&olisation thermique st&doe$ci- 

fique, subie, soit psr le c&o-&cl nd d'une monocdtonis.stion du bisAnol& soit psr le bidno 

2b lui-mgme. On notera qu'il slagit d'une remarquable illustration de la cyclisation psr transfer+ - 

d'hydro&ne intramolkxlaire, dQOa vers l'oxyg&ne de O=C( dans le premier cas, d'O-8 vers le Car- 

bone de C=C-OH , dsns le deuxihme ces. Pour une disoussion &n&w.le & ce sujet voir (4). 
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UAWELL et T40 (3b) viennent 6galeanent de publier que le ohauffage du divinyl-1,2 cyclooota- 

nediol-1,2 &), dans le cyclohexane, B 225' , pendant l2 h, conduit 8. la cyclodod&anedione-1.6 

(To), la transposition de Cope bis-dnolo&ns n*dtant pas suivie, dans oe oas, de la oyclocdtolisa- 

tion. Ce r&r angement, qui oonstitue slors une bonne mdthode d'extension de cycle de quatre car- 

bones a la fois, est aussi l%n de oeux que nous avons &udi& et qui sont discutds ci-ap~%s. 

A psrtir des cyclanediones-1.2 et de ohlorure de vinyl-ma&aim en solution &her-TKF 

(quatre Equivalents, en opdrsnt en deux temps, avec lea dionmen Cs, CC et CT 6 deux Equivalents 

et un seul temps avec lea drones en CS et Clr), nous avons obtenu lee oinq divinylcyclanediol9 

correspondants. Tous sent liquides 8 la g&nadtrie de9 trois derniers ntest pas ddfinie, mais 

la premier (cyclopentsnique) eat unique et a (2), de m&e que le dwxi&ms (cyclohexanique) 

puisqu'il conduit, par bydro&ation catalytique, au ssul @gg didthyl-l,2 cyclohexanediol-1,2 

(5). On rsmarq,wra que la r&action de la cyclohexanedions-1,2, psr exenple, avso le chlorure 

Cl-&-CH=CHx eat st&dos$cifique alors qu'e1l.e ne l*est pas avec le bromurs (38). 

Avec le d&i& magndsien du bromo-2 prop&e et la cyclopentsnedione-1,2, nous avons prdpa& 

aussi le diisopropdnyl-1,2 cyclopentsnediol-1,2 (6) t&s vraisemblableownt m, mais trap ins- 

table thermiquenent pour que sa configuration ait pu &re ddterminde avec certitude. 

La transformation, par chauffags en tube scellt? (ItPyrex"), 9 160', du diviasl-1.2 cvclonen- 

tanediol-1.2 (&) en l'dnone bicyclique 2 (35'/), 1 e reste &ant rksinifid, a 6th le premier 

example citd (1) d*une transposition de Cope bis-dnolo&ne suivie d'une cycloc&olisation de 

la dione interm&iaire non isolde. Le m&s9 chauffa$e, repris dans le verre ordinaire (moins aci- 

de), a don& moins de rdsines, mais n*a pas permis de msttre en dvidence la cyclononan9dione-1,5 

(Ja) 5 par contra, on a isold, ?I c&d de & (35'/.), une dions d'ouverture : la non&se-l dioned;L 

(1)(35%) identifide par sea spectres et son hydro&nation catalytique en la dione saturke cor- 

respondante connue (5). Cette Bnedions (1) eat en effet rdsinifide lorsqu'on op&re dans le "Pyrex': 

Qua& au diisomoudnvl-1.2 cvclonentanediol-1.2 (5). il est particuli&rement instable et, 

par chauffage B135" pendant 5 w, il est trsnsfonnd quantitativement en la seule dione d'ouver- 

ture : la dimdthyl-2.8 non&a-l dione-3.1 (8) identifide de la meme fapon que 1. Un effet 

notable dans les Stats de transition est vraisemblablsment responsable de ce comportement 

qus particulier de a. 

9tArique 

thenni- 

OH ,E; % (35%) + rdsines 

cp yveme, 
la ordinaire 

1 (35?*) 

+ rdsines 
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La formation de la dione dthylMque dlouverfxre qui a lieu aux d&ens de la tramposition 

de Cope (partiellevmnt i partir de 2, totalenmt B partir de&), sUexplique par m traosfert 1.5 

d%ydro&me d'OH vers C=C 5 il est analogue B oelui dbjb e&nald pour 10s allyloarbinols (4500.) 

(6) et pour les vinylallylcarbinols (*350')(7) 8 il conduit aussi B la naissanoe de groupea ca.+ 

bonyle et 6no1, mais il est ioi mrtout favoris par la configurations et par la taille (C,) 

du cycle du oyolauediol. Aveo lee cycles pius grauds, on va voir que oe trmsfert 1,5 d%ydrogkme 

n'a plus lieu et que mule eat constatds la transposition de Cope. 

Conoernaut le divinvl-1.2 wolohexanediol-1.2 (la), le seul isom&re &gq qua nous ayons eu 

en mains a conduit quautitativauent, par ohauffage A 220' pendant 1 h, quelle que soit la nature 

du verre utilis6, b l'dnone bicyoliqw s. L*hmologue su$rieur z le diviml-1.2 CYCbheDtEID~ 

dial-1.2, dam les m&es conditions, conduit auasi Bl'dnone : la ~~.wbicvclor5.4.07 w&cd- 

none-~ : vc, 1650 cm-' , v,,1620 cm-'; DN'P : F 199-200' 8 olest le seul produit obtenu, aveo 

l'eau, lorsqu'on 0pZwe dam le "Pym+ 5 il est accompagad (hr. c&o1 correspondant lorsqu*on opkme 

dam le verre ordioaire. Le m&m squelette bioyolofi.4.0)uuddcaue de oes deur produits a kt6 

prouvS par leur trsnsformation en cyclouudkanedione-1,6 conuue (9), par oeonation de l'oldfine 

bicyclique obtenue par rdduction du osrbonyle. 

C*est B ~9.&ir du divlnyldiol cyclooctanique sgue n'amarait plus de cyoloodtoliaation 

conskutive k la transposition de Cope et que la mkotion devlent une home mkthode d'agrandisss- 

ment de cycle de quatre carbones. En accord avec lea auteurs prdoitks (3b), 9 a conduit &la 

cvclododkmedione-1.6 @a) 8 mais la &action est terminhe apr& chauffaCe en tube soell6, & 

220. pendant 1 h, et le rendemaut eat quautitatif. De n&a le di ecmladod6canediol_1B 

&)dome, par chauffage $250. pendant2 h,lacvclohexaddoanedions-1.6 (1ob)avecunrendess~ 

de 80% : bi&JNP : F 100'. 

LfintBr& thdorique et pratique de CBS transpositions thermiquss apparait kideat. @ant A 

la cyclooktolisation qui peut suivre le rkrrangemeut de Cope, elle se5ble diffioile b kiter 

lorsque le cycle de la dioue intermddiaire eat de taille moyenne. A ce sujet on doit noter l'ex- 

tr&ne facilit6 avec laquelle de telles diones subissent la crotonisation tram-am- (8)(aj.n& 

& notre oomaissauce, la cyclononanedione-1.5 nta jamais Bt6 d&rite) et l'importanoe de la nature 

du verre dam nos rdsultats. Concernant oea deruiers, il now semble bien que les oyCloo6tolisa- 

tions-crotonisations sont dues B uu effet oatalytique, vraisanblablement M effet de wrrfaoe pui 

s'exeroe au stade w, effectivement PomCe dam no8 enpdriences. - 
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