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Recemment, Corey et Coil. (1) au cows de la synthese de prostaglandines, indiquent 
avoir utilise la dicyclohexylcarbodiim~de (D.C.C.) pour deshydrater en milieu neutre un ~-c&o1 
intermediaire. Ce seul exemple decrit actuellement dans la litterature nous incite a indiquer 
brievement nos propres resultats sur les possibilites de ce reactif comme agent de deshydrata- 
tion general des cetols, dont les B-cetols. 

I - Cas des @-cetols _________"______ 

La deshydratation des 8-cetols, bien connue par ailleurs et generalement facile, a 
et@ tentee avec la D.C.C. sur la methyl-4 hydroxy-4 
hexanone (II) et l'hydroxym~thyl-~ cycloheptanane ( 

ntanone-2 (I), l'hydroxymethyl-2 cyclo- 
) en utirisant le mode operatoire sui- 

vant : un melange ~quimol~culalre de D.C.C. et de l'un quelconque des cetols precedents est 
Porte a reflux quelques heures dans l'ether anhydre comme solvant, en presence de traces (0,5 %) 
de chlorure cuivreux (2). I conduit a l'oxyde de mesityle (IV, Rdt : 75 %), II B la methyl&e-2 
cyclohexanone (V, Rdt : 60 X) et III 2 la methylene-2 cycloheptanone (VI, Rdt : 70 %j. On note 
dans tous les cas, 
de D.C.C., 

la presence d'un precipite abondant de dicyclohexyluree (VII). (En l'absence 
toutes autres conditions operatoires restant identiques, ces ce'tols demeurent in- 

changes). 

Le deroulement de cette reaction laisse supposer que le compose d'addition qui se 
forme entre la D.C.C. et la fonction alcool (carbamidate) est done instable tbermique~nt par 
suite de la presence d'un hydrogene mobile en cx du carbonyle et que VII est formee par une 
reaction d'elimination intramoleculaire. 

II - Cas des y-cetols ____"___ _______ 

Le comportement thermique des trois y-cetols suivants : l'hydroxy-5 pentanone-2 
(3), l'hydroxym~thyl-3 cyclohexanone (IX) (4) et l'(hydroxy-2 ethyl)-2 cyclohexanone (X) 
a egalement et@ etudie en presence de D.C.C. 

(VIII) 
(5) 

On observe encore une reaction de deshydratation mais qui s'effectue cette fois ii 
des temperatures plus elevees que dans le cas des a-cetols et qui conduit L5. la formation d'un 
cycle cyclopropanique. 
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Ces rendements ont ete obtenus en chauffant, sans solvant vers 150" au bain metallique, 
dans un appareil 1 distiller, le compose d'addition cetol + D.C.C. prealablement prepare. (Les 
produits de cyclisation XI B XIV sont elimines du milieu reactionnel. sous pression reduite, 
des leur formation.) 

Le residu de cette reaction est constitue unique~nt de dicyclohexyluree VII. 

III - Cas d'un i;-&to1 ------___ ______ 

Le produit (XVI) d'addition de la D.C.C. avec l'(hydroxy-4 buty?)-3 cyclohexanone (XV) 
(7) devait conduire, par une elimination du time type , Fi un melange des cis et trans-d&alone-l 
(XYII). Cependant a 150“, quelque soient les conditions operatoires (avecx sans solvant), la 
presence de XVII n'a pu &tre d&et@, 1’ produit d'addition de depart (XVI) demeurant inchange. 

Un mecanisme thermique permettant d'interpreter a la fois la formation des &tones 
a&-ethyleniques IY a VI, des &tones cyclopropaniques XI a XIII et l'apparition quantitative 
de VII nous semble pouvoir Otre ecrit comme suit : (ici, passage de YIII i XI). 

Les premiers resultats ci-dessus exposes, montrent done que cette reaction d'elimina- 
tion est g&&ale pour les B- et Y-cetols mais qu'elle ne se produit pas dans le cas du carba- 
midate XVI en raison peut-etre de sa conformation. 

Neanmoins, cette reaction qui s'effectue par simple chauffage apparait interessante. 
Elle se fait en milieu neutre et les rendements obtenus dans les exemples etudies sont com- 
parables aux autres methodes de preparation des composes cyclopropy?carbony?~s (alcoylation 
intramoleculaire de y-chlorocetones ou reaction de Simmons-Smith sur les cetones ~1 B-ethyl& 
niques (8) ). Son extension a d'autres types de composes a hydrogenes mobiles ains! qu'une 
etude plus approfondie de son mecanisme et des problemes conformationnels y afferant sont 
actuellement a l'etude dans ce laboratoire. 
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