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La synthbse et la cyclisation d’ t -cCtols insatures cis ont 6th pr6c6demd - 

ment d6crites (1). L’obtention de c&ones vinylcyclopropaniques cis &ait expliqu6e par le pas- - 

sage par un intermediaire non is016 correspondant a la mkthyl-7 dihydro-2.5 oxhpine. La pu- 

blication par RHOADS et COCKROFT (2) d’ un Cquilibre entre lee vinylcyclopropane carboxal- 

d6hydes et la dihydro-2.5 oxkpine indiquait deja une certaine stabilite de l’oxkpine non substi- 

t&e et permettait d’envisager l’obtention d’un hCmi-acdtal 4 correspondant a la forme tauto- 

m&re cyclique d’un (--aldol tel que 1. 

Nous decrivons la prdparation d’un t-aldol insatur4 correspondant a 

l’hydroxy-6 hex&e-l al c&s, Ctudions 1’Bquilibre tautom&re entre la forme lin6aire 1 et la 

forme cyclique S et enfin pr4cisons la nature des produits de pyrolyse de cet aldol. 

La condensation du chloro-4 but&e-2 01-l cis 1 avec le malonate d’6thyle -_ 

sodk conduit aux produits de substitution liniaire attendus. mais Bgalement aux diesters de 

carbocyclisation vinylcyclopropanique et cyclopentenique comme dans le cas du dichloro- 1,4 

but&e-2 (3). Par contre, par blocage prbalable de la fonction alcool de 1 avec le dihydropyran. 

ne , 1’6ther z donne le diester 2 qui est soumis h une decarb&hoxylation selon KRAPCHO et 

~011. (4). Ce procedd d’obtention de 2 semble plus facile que celui d4crit recemment par 

COREY et KIRST (5). Aprbs reduction par LiA1H4, l’ester insatur6 4 est transform4 en al- 

cool 2 , qui est ensuite oxyde par le complexe Cr03 - pyridine (6) pour former l’alddhyde 

4thylCnique 5. L’hydrolyse acide de & ne permet pas d’isoler facilement l’aldol insaturk 1 , 

qui est obtenu en melange avec le t&rahydropyranol-2. Par contre, le passage de a sur 

colonne de Carbowax h 200’ , conduit a l’aldol 1 et au dihydropyranne. 

L’aldol 1 (M = 114 ; 4 (OH) = 3400 , 9 (C = 0) = 1720 cm-‘) presente un 

Bquilibre tautombre d&ebble par RMN entre 1 et la forme cyclique 8 (62 % dans CD3COCD3 

B 3O’C, par integration da singulet alddhydique de _7 ( sCHo = 10.06 ppm) et du triplet hCmi- 

ac6talique de 8 ( 6 CH,O = 4.45 ppm). Une dtude en fonction de la temperature precise 

les valeurs thermodyna&ques de cet Bquilibre ( ns = 14.5 u. e. s. , aHo = 4.7 kcal/mole). 

Une 61Bvation de tempgrature favorise l’obtention de forme lineaire 1 , comme dans le cas 

recemment 6tudiC pour les y et S-c6tols satu@y (7). 
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Lcs c -aldols satur& donnent lieu Bgalement B un 6quilibre tautomkre p&cCdemment 

Btudik (8). 

Par passage de & a 250.C BUT colonne de silicone SE-52 a 250’. on obeer- 

ve une carbocyclisation en aldkhydes vinylcyclopropaniques 9 cis t trans , aiskment caract8- -- - 

ride d’apr&s lee don&es de (9). 
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x DHPy : dihydropyranne ; THP : tktrahydropyrannyk. 
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