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Dans une série de publications récentes, HICKMOTT et coll, (1 & %)
décrivent l'action de chlorures d'acides o-&thyléniques sur des €namines em
milieu benzénique, Avec le morpholinocyclohexéne et le chlorure d'acryloyle (1)
ils obtiennent la bicyclo[3.3.l] nonanedione-2,9 Ila,

Nous avons déja signalé (6) que l'acylation du morpholino-l cyclo-
hexéne-1 par le thlorure de crotonyle, en milieu chloroformique, suivant les
conditions de HOUNIG (7) conduisait & la méthyl-2 tétrahydro-5,6,7,8 chromanone-~h

IIIc, Nous avons poursuivi cette &tude avec les chlorures d'acides suivants :

Ia R1=R2=R3=H chlorure d'acryloyle
Rl\\ R3 Ib R1=R2=H R3=Cl{3 chlorure de méthacryloyle
//C=C:: Ic R1=CH3 R2=R3=H chlorure de crotonyle
R2 cocy Id R1=R2=CH3 R3=H chlorure de f-méthylcrotonyle
1 Ie R1=R3=CH3 R2=H chlorure d'a-méthylcrotonyle

Dans nos conditions opératoires, nou% n'isolons pas le composé Ila seul,
s

contrairement & HICKMOTT et HARGREAVES (1) avec le benzéne. Nous avons obtenu,

selon la nature du chlorure d'acide :

~ soit un mélange de bicyclononanedione II et un produit de double
acylation IV

- soit un mélange de bicyclononanedione II et de tétrahydrochromanone III

- soit la tétrahydrochromanone III seule,

R3 CH2=f-C0
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Notons que la bicyclononanedione II est accompagnée de son produit
d'hydrolyse partielle V, 3657
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Le tableau I rassemble nos résultats et le schéma I met en évidence
une corrélation entre la structure du chlorure d'acide et la nature du produit

de réaction.

Tableau I
R (R-COC1) RAt% composition du mélange brut
1I ITI Iv \4
Ia CH,=CH- Ly 20 L6 - 34
Ib cnz=c(cn3): 60 6h - 21 15
Ic CH3~CH=CH- T3 - 100 - -
| 14 (CHy), C=CH~ 57 - 160 = =
"Ié"éh3JCH=c(cn3)4" 73 - 100 - -
Schéma I
substitution chlorure d'acide nature du produit
P
= bicyclononanedione IIa +
CH2 CH-COC1 tétrahydrochromanone IIla
a-méthyl CH2=?-0001 bicyclononanedione IIb +
CH3 produit de double acylation IV
CH3-CH=CH-COCI IIIc
R-méthyl CH3\~ tétrahydrochromanone
cn /,C=CH-COCl 11143
3
CH CH
-mé N Ve
g-méthyl 3/,C=C\\ 3 tétrahydrochromanone IIIe
(+ a-méthyl) H coci

La formation de II s'interpr&te selon HICKMOTT (1) par une N~acylation
suivie d'un réarrangement sigmatropique de 1la chaine éthylénique : voie B-D.
Celle de III s'explique par la cyclisation en milieu acide (8) de la R-dicétone
éthylénique VI normalement attendue d'une C-acylation directe:voie A, Cette
voie A est généralement admise avec les chlorures d'acides aliphatiques saturés
(7,9). Une voie B-C a &té également envisagée par HICKMOTT (1) pour expliguer
1'obtention de cinnamoyl-2 cyclohexanone avec le chlorure de cinnamoyle. Ces

différents mécanismes sont rassemblés dans le schéma II.

Le composé IV peut provenir d'une acylation du c¢éténe intermédiaire-

ment formé, par le chlorure de méthacryloyle :
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Schéma II
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La structure de IV est déduite de ses propriétés spectroscopiques
et des réactions suivantes : IV absorbe 2 moles d'H_, (réduction d'une double

2 .
liaison et d'un carbonyle) pour donner un mélange de deux alcools isoméres VII.

Dans ces composés, le proton porté par le carbone du carbonyle réduit sort en
triplet ce qui n'est compatible qu'avec la réduction du carbonyle 9. Un traite-
ment de VII par la soude diluée coupe le systéme B-cétonique en acide isodbuty-
rique et en VIII identique au mélange des deux alcools isoméres obtenu par
réduction catalytique de la méthyl=3 bicyclo[3.3.1] nonanedione-2,9 IIb

(m&8mes spectres de RMN et 4'IR).

CH c0-C= -
3 (': CH, CH, €O CH(CH3)2 CH,
0 0
S (T
2H2 ‘ OH
——— —————
v VII VIII IIb

M*23h M*238

Les caractéristiques des divers composés sont rassemblées dans le
tableau II. Toutes les analyses sont correctes. Les alcools VII et VII]I,dont
la configuration et la conformation sont & 1'étude, seront décrits ultérieu-
rement, La diméthyl-2,3 tétrahydro-?,ﬁ,T,B chromanone~lh IITe existe sous les

formes cis et trans dans les produits de la réaction avant purification, la
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forme la plus abondante (80% env.,) a été isolée

No.42

~

& 1'état pur; c'est la forme

trans, car le couplage H-2, H-3 est le plus grand (6,5 Hz).

Tableau II
Eb (°¢) U.,Ve (éthanol
compos . F(°cC RoM.N, (ppm) (cc1, )
{°CmmHg) Amax(nm) € ' b
Ila 117 litt. (1)
IIv 108 , 3L 286 71 Ry = CHy $1,10(d), J = 5,7Hz
IIa | 152 5 274 10000 Ry =R, = H : k,39(t), J = 6,THz
IITe | 137 ,4 | 46 271 11200 | B2 = H ¢ b,43(m)
R, = CHy : 1,k0(a), 7 = 6Hz
II1a | 105, 52 274 12700 Ry = R, = CH,: 1,37(s)
IIle 130 25 62 273 10700 R, = H : 4,00(m)
cg3-é-co : 1,61(s)
i
Iv 155 ), L2 208 12200 CH3~C=CH, : 2,00(m)
CH,=C-CO : 5,64 et 6,18(m)
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