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SYNTHESES EN' SERIE CYCLOX'EWEMLIQUE * 

PREPARATION D'ALCOYLIDEXECYCLOPEWJ!ERVOKES DIVWSEKSKT SURSTI~ 

par G.J. MARTIN, Cl. RABILLER et G. MAEON 
Laboratoire de Chimie Organique Phyeique 

Uni ereitd de NARTRS 
(Received in Fmmce 29 June 1970; received in DK for publication 1 July 1970) 

Nous avone montrd (1,2) que l'action dee chlorures d'acides cl-dthylhniques &CE=C(B')COCl 

8ur l'ac6tyl8ne en prdsence de AlCl3 conduit, avec de bans rendements, aux d_chlorocyclo- 

pent&e-2 ones alcoyl6es. L'extension de cette reaction aux acdtyl6niquee vrai*B3CE$CmC-H 

noua a permis d'obtenir, dans des conditions eatisfaisantee , une eirie nouvelle de compo- 

a&, lee alcoylidene-4 cyclopent&ne-2 onea, susceptibles d'exister ecu6 lea configura- 

tions cis et trans. 

Ainsi,l'action du pentyne-1 sur le chlorure de l'aoide &thyl-2 buthe- oique (cis et 

trans) conduit B 97 $ de propylid&ne-4 dimkthyl-2,3 cyclopent&ne-2 one 1 et 3 $ d*d-chlo- 

rocyclopent&none 2 Par contre, les ac6tyldniquee biaubstituds tele que le butyae-2, 

conduisent principalement aux U_chlorocyclopent&nones 2 his et lea rendementa en c&one 

bi&hyl&i.que 1 bie sent faibles. Si l'awdtyldnique n'eet pas symdtriqu~(B3CE2CmC-CE2R4). 

lea compoeds du type 1 bis et 2 bie sent constitude par un melange d'irrom&res de position 

correspondant B une intervereion de R3 4 et R . 

Dana ces rdactions, il se forme de plus dee quantitde variablee de ~_chlorovinylcdtones 

vinyliques lindaires 2 CH3-CH=C(CH3)CO-CH=C(C3R7)C1 ou 4 CH3-CH=C(CH3)-CO-C(CH3)=C(CH3)C1 

La proportion de 1 ou 4 devient notable avec lee chlorures d'acide du type E-CH=CH-COCl 
3 mais reste faible dans lee autree c&8. Avec lee alcynee R -CH2-CmC-CH2R 4 4 put posahder , 

les deux structures CH3CH=C(CE3)CO-C(CE2R3)=C(CH2R4)C1, CH3CE=C(CH$10-C(CE2R4)=C(Cl$R3)Gl. 

Lea produite chlords peuvent en g&&al gtre Bliminds par transformation en dlithylamines. 

correspondantes et lee alcoylid&necyclopent&nones sent obtenues B un degrd de puretd 

convenable ( > 95 $). La etructure dee different8 produite de la rdaction, et en parti- 

culier, celle des alcoylid&necyclopent&ones a 6th dtablie par les mdthodee epectrogra- 

phiques habituelles et lee analyses Bldmentairee de tee compoede eont correotee. 1 poea&- 

de les caracikistiquee physiques auivantee : 

u. : Sa = 1,72 ppm, 6, = 2,03 Ppm, 6, = 5970 PPm, %d = 2.18 PPm, 5, = 1,05~pm,~~=2,7hw 

J 
ab 

= 0,S Hz, Jac = 0,65 Hz , Jbf = 0,6 Ha , Jod = 7,2 Hz, Jcf = 1,6 Hz (CC14-TMS ht.) 

v.v.: heptane Xmax= 277 nm, E&10-4 =1,415 - DV 2,4 DiiF'H, ithanol,?_=399 nm , Ex&4=2,76 

I.R.:~C=O= 1695 cm-'; $C=C(exo)= 1653 cm" ; ~C=C(endoj = 1610 cd' 
Sbmm: 71"C(O,l) - nT= 1,527 - d&= 1,011 - microanalyee $C : talc. 79,75, tr.= 79.22 ; 

$ H : talc. 9,37, tr. 9,03. 
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Ba formation de 2 peut e'expliquer en suppoeant l'exietence d'une prototropie au etade du 

carbocation d'addition. Avec lee ac6tyl&niquee vraia, 2 ee formerait pr6f6rentiellement 

tandie que dane le aam de R3CH2-CzC-CH2R4, la prototropie serait d6plac6e dane le sens 

7 + 8. Dane lee aeux cas, la oonformation e-trans aee aeux double8 liaisons C-C par rap- 

port B C=O (2, 6, 1, 2) serait OOnditiOM6e par des facteurs et6riquee. En effet, avec 

dee chloruxes d'acides du type R-CH=CH-COCl, la cyclisation eat d6favoris6e et la propor- 

tion de c6tones lin6aires 1 ou 4 devient importante. 

Lee.acltylNhiquee vraie /taut oommerciaux ou facilement aooeeeiblee (4)(5)(6)(7), oette 

eyntheee conetitue une voie d'aooee relativement ais6e B une claeee de produite nouveaux 

et a pu Btre gbniralimie B different0 chloruree a'aciaee. C'eet ainei que lea alcoylfde- 

necyclopent&noner commpondant B R*CEl=C(R')COCl[R' - H, CE5, C2H5 et R*= H, CH3, C&]et 

au% aloynes RJ-CH2-CzC-H (R5 = H, CH5, C2H5, 
%) 

ont 6t6 pr6par6es. 

Par ailleure, l'action du pentyne ou du butyne BUT le ohlorure de beneoyle ou de furoyle 

conduit aux alcoylidene-5 indanone-2 ou a~alooylidene -5 alooylid8ne-5 ayalopentanone-2 
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