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Dans une s6rie de publications rhcentes, HICKMOTT et ~011. (1 & 3') 
dgcrivent l'action de chlorures d'acides a-CthylEniques sur des bnamines en 
milieu bensgnique. Avec le morpholinocyclohexsne et le chlorure d'acryloylr (1) 

ils obtiennent la bicyclo[3.3.1] nonanedione-2,9 IIa. 

Nous avons d6jb signals (6) que l'acylation du morpholino-1 cyclo- 
hexane-1 par le bhlorure de crotonyle, en milieu chloroformique, suivant les 

conditions de HUNIC (7) conduisait L la mgthyl-2 tstrahydro-5,6,7,8 cbroranone-4 
IIIC. Nous avons poursuivi cette Etude avec les chlorures d'acides suivants : 

Ia Rl=R2=R3=H chlorure d'acryloyle 

Rl\ C.CHR3 
Ib Rl=R2=H R3=CH3 chlorure de mdthacrylople 

R2 
0 'COCl 

Ic Rl=CH 3 R2=R3=H chlorure de crotonyle 

I 
Id R1=R2=CH 3 R3=H chlorure de B-mgthylcrotonyle 
Ie R1=R3=CH3 R2=H chlorure d'a-m6thylcrotonyle 

Dans nos conditions op&atoires, noL+ n'isolons pas le compos6 IIa seul, 

contrairement a HICKMOTT et HARCREAVES (1) avec le benzsne. Nous avons obtenu, 

selon la nature du chlorure d'acide : 

- soit un mdlange de bicyclononanedione II et un produit de double 
acylation IV 

- soit un mglange de bicyclononanedione II et de ti?trahydrochromanone 
- soit la tktrahydrochromanone III seule. 

III 

Notons que la bicyclononanedibne II est accompagnge de son produit 

d'hydrolyse partielle V. 3657 
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Le tableau I rassemble nos rgsultats et le schkma I met en Evidence 

une corrglation entre la structure du chlorure d'acide et la nature du produit 

de &action. 

R (R-COCl) 

Tableau I 
I 
I 
1 Rat% composition du mElange brut 

II III IV V 

46 - 34 
21 15 - 

100 

100 

100 

substitution 

Schgma 1. ‘. 
~___ -____ _ . . . . 

chlorure d'acide nature du DrOdUit 

I CH2=CH-COCl I 
bicyclononanedione IIa + 
t6trahrdrochromanone IIIa 

a-usthy CH2=C-COCl 

kH, 

f3-m&thy1 

S-rkthyl 

(+ a-n6thyl) 

CH3-CH=CH-COCl 

CH3\ 
,C=CH-COCl 

CH3 

CH3~C=C-9H3 

H' 'COCl 

bicyclononanedione IIb + 
produit de double acylation IV 

IIIC 

t6trahydrochromanone 

IIId 

t6trahydrochromanone IIIe 

La formation de II s'interpr&e selon HICKMOTT (1) par une N-acylation 

suivie d'un rsarrangement sigmatropique de la chaine 6thyl6nique : voie B-D. 

Celle de III s'explique par la cyclisation en milieu acide (8) de la P-dicEtone 

6thpl6nique VI normalement attendue d'une C-acylation directe:voie A. Cette 

voie A est ggn6ralement admise avec les chlorures d'acides aliphatiques satur&s 

(7,9). Une voie B-C a 6tk Bgalement envisagke par HICKMOTT (1) pour expliquer 

l'obtention de cinnamoyl-2 cyclohexanone avec le chlorure de cinnamoyle. Ces 

diffgrents skcanismes sont rassembl6s dans le schgma II. 

Le composg IV peut provenir d'une acylation du cktsne interm$diaire- 

nent form6 , par le chlorure de m6thacryloyle : 

$-'"3 CH2=C(CH3)-COCl Cl- % 
co+ 
I 

CH2 -C-CO-C=CH2 - IV 
I I 
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Schdma II 

0 

0 
0 

s + L 
N 

0 
01 C 

‘R2 

I 
II 

La structure de IV est diduite de ses proprigths spectroscopiques 

et des rgactions suivantes : IV absorbe 2 moles d'H2 (r6duction d'une double 

liaison et d'un carbonyle) pour donner un mklange de deux alcools isomgres VII. 

Dans ces composgs, le proton port6 par le carbone du carbonyle rEduit sort en 

triplet ce qui n'est compatible qu'avec la r6duction du carbonyle 9. Un traite- 

ment de VII par la soude diluee coupe le syst&se l3-cgtonique en acide isobuty- 

rique et en VIII identique au milange des deux alcools isomeres obtenu par 

r6duction catalytique de la methyl-3 bicyclo[3.3.1) nonanedione-2,9 IIb 

(mEmes spectres de RMN et d'IR). 

IV VII 

M+23b M+238 

VIII IIb 

Les caract6ristiques des divers composis sont rassemblces dans le 

tableau II. Toutes les analyses sont correctes. Les alcools VII et VIII,dont 

la configuration et la conformation sont ?i l'stude, seront dicrits ultgrieu- 

rement. La dim6thyl-2,3 tgtrahydro-5,6,7,8 chromanone-4 IIIe existe sous les . 
formes cis et trans dans les produits de la r6action avant purification, la 
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forre la plus 

tram, car le 

No.42 

abondante (80% env.) a Ct6 isolCe B 1'Btat pur; c'est la forme 
couplage H-2, H-3 est le plus grand (6.5 Hz). 

Tableau II 

IV 155 4 

1 

U.V. (bthanol 
\ 

F("C) ), ,,r(nm) c R.M.N. (pPm) (CC141 

117 litt. (1) 

34 I 286 71 R3 - CH3 I : 1,10(d), J = 5,7Hz 

I 274 10000 
I 

RI = R2 = H : 4,39(t), J = 6,7Hs 1 

46 271 11200 R2 = H : 4,43(m) 

Rl = CH3 : 1,40(d), J = 61-12 

52 274 12700 Rl = R2 = CH3: 1,37(s) 

62 273 10700 R2 = H : 4,00(m) 

cr3&o : 1,61(s) 

42 208 12200 Cg3-E=CH2 : 2,00(m) 

cIi,=:-co : 5,64 et 6,18(m) 
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