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Récemment, Corey et Coll. {1) au cours de la synthése de prostaglandines, indigquent
avoir utilisé la dicyclichexylcarbodiimide {D.C.C.) pour deshydrater en milieu neutre un g-cétol
intermédiaire. Ce seul exemple décrit actuellement dans la Jittérature nous incite & indiquer
briadvement nos propres résultats sur les possibilités de ce réactif comme agent de deshydrata-
tion général des cétols, dont les g~cétols.

La deshydratation des g-cétols, bien connue par ailleurs et généralement facile, a
&té tentée avec la D.C.C. sur la méthyl-4 hydroxy-4 pentanone-2 (I), 1'hydroxyméthyl-2 cyclo-
hexanone {I1) et 1'hydroxyméthyl-Z2 cyclcheptanone {II1] en utilisant le mode opératoire sui-
vant : un mélange équimoléculaire de D.C.C. et de 1'un quelcongue des cétols précédents est
porté & reflux quelques heures dans 1'éther anhydre comme solvant, en présence de traces (0,5 %)
de chloryre cuivreux {2). I conduit 3 1'oxyde de mésityle {1V, Rdt : 75 %), I1 & 1a méthyléne-2
cyclohexanone (V, Rdt : 60 %) et III a Ya méthyléne-2 cycloheptanone (VI, Rdt : 70 %J. On note
dans tous les cas, la présence d'un précipitée abondant de dicyclohexylurée (VII). (En 1‘'absence
de D.C.C., toutes autres conditions opératoires restant identiques, ces cétols demeurent in-
changés).

Le déroulement de cette réaction laisse supposer que le composé d'addition qui se
forme entre la D.C.C. et la fonction alcool {carbamidate) est donc instable thermiquement par
suite de la présence d'un hydrogéne mobile en o du carbonyle et que VII est formée par une
réaction d’élimination intramoléculaire.

Le comportement thermique des trois y-cétols suivants : 1'hydroxy-5 pentanone-2 (VIII)
» 1'hydroxyméthyl-3 cyclchexanone (IX) (4) et 1'(hydroxy-2 éthyl}-Z cyclohexanone {X) (5}
galement &€té étudié en présence de D.C.C.
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On observe encore une réaction de deshydratation mais qui s'effectue cette fois &
des températures plus élevées que dans Te cas des g-cétols et qui conduit & la formation d'un
cycle cyclopropanique.
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Ces rendements ont &té obtenus en chauffant, sans solvant vers 150° au bain métallique,
dans un appareil & distiller, le composé d'addition cétol + D.C.C. préalablement préparé. (Les
produits de cyclisation XI & XIV sont &liminés du milieu réactionnel, sous pression réduite,
dés leur formation.)

Le résidu de cette réaction est constitué unigquement de dicyclohexylurée VII.

Le produit (XVI) d'addition de 1a D.C.C. avec 1'{hydroxy-4 butyl)-3 cyciohexanone (XV)
(7) devait conduire, par une €limination du méme type , & un melange des cis et trans-décalone-1
{XVII). Cependant & 150°, quelque soient les conditions opératoires (avec ou sans solvant), l1a
présence de XVII n'a pu étre décelé, le produit d'addition de départ {XVI) demeurant inchangs.

IV - Mecanisme

Un mécanisme thermique permettant d'interpréter & Ta fois la formation des cétones
aB-8thyléniques IV & VI, des cétones cyclopropaniques XI & XIII et 1'apparition quantitative
de VII nous semble pouvoir étre &crit comme suit : {ici, passage de VIII & XI).

¢
0
p.Cc.C. @A NHCgHy
VIII 7
R s M LAY
NHC . H
CeHyNH - CeHyy .
XI VII

Les premiers résultats ci-dessus exposés, montrent donc que cette réaction d'élimina-
tion est générale pour les g- et y-cétols mais qu'elle ne se produit pas dans le cas du carba-
midate XVI en raison peut-étre de sa conformation.

Neanmoins, cette réaction qui s'effectue par simple chauffage apparait intéressante.
£lle se fait en milieu neutre et les rendements obtenus dans les exemples étudiés sont com-
parables aux autres méthodes de préparation des composés cyclopropylcarbonylés {alcoylation
intramoléculaire de y-chlorocétones ou réaction de Simmons-Smith sur les cétones o, g-8thylé-
niques (8) ). Son extension & d'autres types de composés & hydrogénes mobiles ainsi qu'une
étude plus approfondie de son mécanisme et des problémes conformationnels y afférant sont
actuellement 3 1'&tude dans ce laboratoire.
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