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On sait que le chauffage des composes carbonyles non sat-u&s dont quatre carbones 

au moins &parent le carbonyle du centre insature (A> (n> 5) conduit 2L leur cyclisation 

(A-+ B) par formation d’une liaison C- C entre le carbone en d du carbonyle et le pre- 

mier du centre insature, h savoir E dans le cas d’une &tone E -&hyldnique. 

II s’agit d’une “ene reaction” intramoleculaire, permise thermiquement , I’hydrogene 

transfer? Ctant celui de l’enol, nC d’un transfert 1,3 d’hydrogene d’origine catalytique. 

Pour des revues recentes : sur ce type de thermocyclisation, voir (1) ; sur 1”ene reaction” 

voir (2). 

La reaction thermique inverse B + A a lieu lorsque moins de quatre carbones 

&parent le carbonyle de la double liaison ; la c&one CthylCnique A (n = 3 ou 4) est ainsi 

formee par ouverture du cycle de I’acyl-cyclopropane ou -cyclobutane correspondant B. 

(CH2),_, 95 

A 

L’objet de cette communication est l’expose des resultats obtenus par chauffage des 

&tones 6 -bthyleniques du type heptene-6 one-2 C. Leur cyclisation ne peut &re attendue 

par la naissance d’une liaison entre les carbones w et & . Mais, de I’examen du modele 

moleculaire de l’enol concern& et la simple consideration des AH et AG intervenant 

dans une telle reaction, la cyclisation apparait possible au niveau des carbones o<’ et & 

pour donner une cyclohexanone du type D. 

* Equipe de Recherche Associke au C.N. R. S. 
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La table ci-apres r-assemble quelques tentatives de thermocyclisation de &tones 

s -dthyleniques simples diff&emment substituees en O( et M’ du carbonyle. 

piz- Thermocyclisation de quelques c&ones 8 -&hyleniques 

0 0 

R AR 

1 2 

C&ones 1 

RI,RzPR~,RL=H 
id. sauf RI =CHa 

id. II R1=R2=CH3 

id.. 11 
RI R2=-(CH2)5- 

id. II R1=CgH5 

id. 11 R3=CH3 

id. II R3=R4=CH3 - 

R~,Rz,h,b= CH3 

temperature 
et duree 

380” 16h 

350° 8h 

350° 4h 

350° 5h 

300° 2h 

4000 16h 

370° 6h 

420° 4h 

technique * 

p.v. 

t.s. 

t.s. 

t.s. 

t.s. 

p.v. 

p.v. 

p.v. 

-I 
Rdt * * (%> 

en cetonesz 

35 

60 

80 

60 

90 

20 

0 

0 

s La reaction est conduite en tube scelle (t. s .) &ms les cas favorables , en phase vapeur 

(P .v. > dans les autres cas . 

** Les produits accompagnant la cyclohexanone de cyclisation sont des composes de 

d&gradation ou (et> de resinification. La cyclisation n’est pas obtenue B partir des 

c&ones Q et Q ; il y a rupture de chaine conduisant essentiellement B la methyliso 

L_-L propylcetone et b la diisopropylcdtone respectivement . 

La c&one la a Cte obtenue par transposition de Cope h partir de l’allylmdthylvinyl- - 
carbinol selon (3). Les c&ones la, &, e ont bte preparees par action de l’organomagnbsien 

correspondant sur le cyano-5 pentene -1. L’action de l’organolithien derive du bromo-5 

pentene-1 sur l’isobutyrate de lithium, selon la mdthode g&n&ale (31, a donne la c&one &. 
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La c&one If a dtd preparde A partir de.la carbethoxy-3 heptime-6 one-2, par mdthylation 

puis dCcarb&hoxylation. La mdthylation de la c&me 2 a conduit A la c&one lo. Enfin 

l’alcoylation de la diisopropylc&one par le bromo-5 butAne-1 a permis d’accdder A la 

c&one &. 

La structure des composCs de d&art 1 et des produits de thermocyclisation 2 a 

et& determinCe sans ambiguitd par leurs spectres et par comparaison avec des dchantillons 

authentiques . 

L’examen de la table montre que la substitution au niveau du carbone @’ de 1 favor& 

la thermocyclisation, vraisemblablement par la stabilisation de la forme dnolique corres- 

pondante qu’elle entraine . Cependant la presence de deux substituants m&hyles en o( , qui 

interdit l’enolisation de ce c&e, favorise par contre un autre type de reaction, A savoir la 

rupture de la chaine butenyle. 

L’int&lt de ce nouveau type de thermocyclisation apparait par exemple dans la nou- - 

velle synthese de la cdl)-menthone Qe melange menthone -isomenthone : 70 - 30 A l’dqui- 

libre A la temperature de thermocyclisation) par simple chauffage en tube scelle, soit de 

I’isopropyl-3 heptAne-7 one-2 5 aiskment obtenue par alcoylation addquate de I’acdtylacd- 

tate d’dthyle, soit du c&o-ester intermddiaire 3. Le c&to-ester cyclisd ,4 est accessible 

aussi par chauffage de 2 A une temperature moins &levee. 

Les deux exemples ci-aprAs : z--+ & et c-+ 2 montrent que l’on peut rencontrer 

et aisement differencier , dans le comportement thermique d’une c&one, le rearrangement 

A-+B km B -++A) et le rearrangement C--C D objet de cette communication. Ainsi, chauffd 

durant 16 heures A @O”, le melange des isomkes cis O/3) et trans (2/S) du mdthyl-2 - 

acdtylcyclobutane 2 conduit A la methyl-3 cyclohexanone & fl5%>. En effectuant des 

conversions partielles, il est aisC de constater le passage par Is c&one b-Cthyldnique 2 

n&e de I’ouverture de la cyclobutylcdtone 2 &, elle-mgme regeneree au fur et A mesure 

par l’isom&isation 7 trans j 7 cis. _- _- 
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1 CL ’ 3800 

2. la 2a - - 

De msme, la dodecadiene-I ,ll one-6, obtenue par alcoylation - puis decarbethoxyla- 

tion -de la carbethoxy-1 heptene-6 one-2 par le bromo-5 pent&me-l, est convertie par 

chauffage en phase vapeur en dimethyl-l,lO Spiro [4.5! d ecanone-6 2 (35%) (deux stereoiso- 

meres preponderants sur les quatre possibles). 

365O 6h 

11 est clair que le cycle en C, de 2 est forme par une cyclisation de c&one E -Cthy- 

lenique du type A+ B , tandis que son cycle en C a nait d’une cyclisation de &tone 6 -Cthy- 

lenique du type C-D. On n’a pu isoler la c&one monocyclique intermediaire, done deter- 

miner l’ordre dans lequel les deux processus prennent place. On notera que la formation 

du premier cycle par l’un ou l’autre processus met en jeu le msme Cnol. 
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