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Nous avons montré (1,2) que l'action des chlorures d'acides o-éthyléniques ﬂicﬂ=c(n1)coc1
sur l'acétyléne en présence de AlCl3 conduit, avec de bons rendements, aux d.chlorocyclo-
penténe-2 ones alcoyléeé. L'extension de cette réaction aux acétyléniques vraisEPGHéCiC—H
nous a permis d'obtenir, dans des conditions satisfaisantes, une série nouvelle de compo-
8és, les alcoylidéne-4 cyclopenténe-2 ones, susceptibles d'exister sous les configura-
tions cis et trans.

Ainsi l'action du pentyne-~1 sur le chlorure de l'acide méthyl-2 buténe-2 oique (cis et
trans) conduit & 97 % de propylidéne-4 diméthyl-2,3 cyclopenténe-2 one 1 et 3 % d'd-chlo-

rocyclopenténone 2 Par contre, les acétyléniques bisubstitués tels que le butyne-2,

conduisent principalement aux o -chlorocyclopentdnones 2 bis et les rendements en cétone

biéthylénique 1 bis sont faidbles. Si l'acétylénique n'est pas symétriqub(R5032050-032R4),

lea composés du type 1 bis et 2 bis sont constitués par un mélange d'isomeres de position

correspondant & une interversion de R5 et 4.

Dans ces réactions, il se forme de plus des quantités variables de §-chlorovinylcétones

vinyliques linéaires 3 CH5-CH=C(CHB)CO-CH=C(CBH7)CI ou 4 c113-cn=c(cns)-co-c(cni)=c(033)c1

La proportion de 3 ou 4 devient notable avec les chlorures d'acide du type R-CH=CH-COC1l

mais reste faible dans les autres cas. Avec les alcynes RB-CHZ—CEG-CBéR4, 4 peut posséder

les deux structures cnscn=c(033)co-c(CH235)=c(cnzn4)cl, cny&c(cn)co—c(c3234)=c(cnzn5)m.

Les produits chlorés peuvent en général 8tre éliminés par transformation en diéthylamines.

correspondantes et les alcoyliddnecyclopentdnones sont obtenues & un degré de pureté

convenable ( > 95 %). La structure des différents produits de la réaction, et en parti-

culier, celle des alcoylidénecyclopentdnones a été &tablie par les méthodes spectrogra-

phiques habituelles et les analyses élémentaires de ces composés sont correctes. 1 possé-

de les c#ractéristiquea physiques suivantes :

R.M.N. : Sa = 1,72 ppm, Sb = 2,03 ppm, Sc = 5,70 ppm, Qd = 2,18 ppm, Se = 1,05ppm,sf=2,77mn

Jab = 0,8 Hz, J&c = 0,65 Hz , Jop = 0,6 Hz , ch = 7,2 Hz, ch = 1,6 Hz (c014-mns int.)

U.V.: heptane xmax=2'177 nm, Em§x1o-4 =1,4151- UV 2,4 DNPH, éthanol,z’;m=399 oo , &ﬁg"ﬁz;{s '

LBt ¥, _ = 1695 cm;o; §C=C(exo)= 1653 em” ' ; §C=C(endo) = 1610 cm~

Ebpmt 71°C(0,1) - np’= 1,527 - dgo= 1,011 - microanalyse ﬁc : cale. 79,75, tr.= 79,22 ;
% H : cale. 9,37, tr. 9,03.
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Da formation de 2 peut s'expliquer en supposant l'existence d'une prototropie au stade du
carbocation d'addition. Avec les acétyléniques vrais, 5 se formerait préférentiellement
tandis que dans le cas de RBCHa-CEC-CH2R4, la prototropie serait déplacée dans le sens
7 =» 8. Dans les deux cas, la conformation s-trans des deux doubles liaisons C=C par rap-
port & C=0 (5, 6, 7, 8) serait conditionnée psr des facteurs stériques. En effet, avec
des chlorures d'acides du type R-CH=CH-COCl, la cyclisation est défavorisée et la propor-

tion de cétones linéaires 3 ou 4 devient importante.
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Les acétyldhiques vrais étant commercisux ou facilement accessibles (4)(5)(6)(7), cette
synthése constitue une vole d'accds relativement aisée & une classe de produits nouveaux
et a pu 8tre généralisée 2 différents chlorures d'acides. C'est ainsi que les alcoylidé-
necyclopentdnones comnpondant a R CH-C(R )COCl[R = H, 033, 02 5 et R -~ H, CHS’ CSH'I] et
sux aleynes R3-CH2-C-C-H (R = H, CH , 02115, CBHY) ont été préparées.

Par ailleurs, l'action du pentyne ou du butyne sur le chlorure de benzoyle ou de furoyle
conduit aux alcoylidéne-3 indanone-2 ou awxalcoylidéne ~3 alcoylidéne~3 cyclopentanone-2
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