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La synthEse de bicyclop.2.2) octanediones-2,s diff6remment alky16es a Btb 

mise au point par hydrolyse alcaline d’ac@toxy-chloronitriles bicycliques obte- 

nus par cycloaddition d’acBtoxy-2 cyclohexadienes-1,3 avec l’a-chloroacryloni- 

trile. Le processus rbactionnel simple et 1’6ventail de substitutions offert par 

ces dienes issus de cyclohex&nones permettront de pr6parer une s6rie nouvelle 

de diones-2,s bicycliques. Nous ne ddcrivons ici que l’ensemble des r6actions 

r&alisdes ;i partir de la trimBth)l-3,5,5 cyclohex&re-2 one-l. 

L’action de l’ac6tate d’isopropbnyle, en milieu acide sur l’isophorone, 

permet d’obtenir trois diEnes isomEres (1) dont deux sont susceptibles de subir 

la r&action de Diels-Alder avec l’a -chloroacrylonitrile. L’orientation de la 

reaction de cycloaddition prevue par les lois de Alder (2) est v6rifiBe et nous 

isolons essentiellement les composes 1 et 2 (Rdt : 83%) (figure 1). 
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Les adduits 1 et 2 sont &park par cristallisation fractionnee dans 1% 

ther anhydre s leur identification s’effectue a partir des CaractCristiques sui- 

vantes : 

compose 1 : ac&oxy-2 chloro-5 cyano-5 trimethyl-4,7,7 bicyclo~Z.Z.~oct&ne-2 : 

v max en cm -’ (KBr) : 2235, 1765, 1670, 1210 ‘; R.M.N. (CDC13).6 en p.p.m. :0,9S 

et I,13 (2CH3 en 7, 2s) ; 1,48 (CI13 en 4, s); 2,16 (CH3 de l’acetoxy, s) ; 1 ,25 

et f ,75 (2H en Cs, systsme AB, IJA Bl = 14 Hz ); 2,5, 3,0 et 2,15 (2H en C6, 1H 

en Cl, systZ!me AMX, J6 6 = 15 Hz 
I I 

’ $ 6 = 3 Hz ); # 
2 Hz ) . Masse m/e - 26: (M?) I 

I 
5,48 (II ethylenique, d, J, 3= 

B 

compose 2 : ac&oxy-l chIoro-6 cyanu-6 trimethyl- ,8,8 bit)-clo [2.2.2} octgne-2 : 

v max en cm -’ (KBr) : 2235, 1745, 1650, 1240 ; R.M.N. (CDC13).6 en p.p.m. :0,96 

et I,14 (2CH3’en 8, 2s); I,86 (CH3 en 3, d, J2 cH = 1 ,75Hz) ; 2,lJ (CH3 de 
* 3 

l’ac&oxy, s) ; 1 ,72 et 2,J (2H en C,, systgme AB,IJA Bl- 13,SElz); 2,94 et entre 

1,9 et 2,l (211 en C5 et EI en C4, systgme AMX& 51-‘16 Hz 1 J4 5 = 3 Hz ) ; 
5,88 (H Bthylenique, d de d, J2 CH = 1 ,7SHz, J2’4 = 2 Hz ). Ma&e m/e = 267 

(M+) 
’ 3 I . . 

L’acetate d’enol 1 (figure 1) est instable, des traces d’humidite sont 

suffisantes pour Vhydiolyser en chloro*-5 cyano-5 trimethyl-4,7,7 bicyclo(C2.2.4 

octanone-2 2 (figure 2), facilement identifiable par Infra-rouge, R.M.N. et 

masse. 

Vhydrolyse du chloronitrile 3 dans le D.kS.0. et la potasse b 85% devraia 

conduire a la formation dkne nouvelle fonction carbonyle (3). En fait, deux 

heures d’agitatian a temperature ambiante dans le D.M.S.O. et la potasse ii 85% 

sont suffisantes pour transformer entisrement le compose 5 en nitrile a-bthyle- 

nique bicyclique 2 (Rdt. 90%%) (figure 3). Des conditions expgrimentales diffg- 

rentes (tempgrature plus blevee, augmentation de la concentration en potasse et 

du temps de reaction) ne modifient en aucun cas le bilan de la reaction. L’etu- 

de spectroscopique du compost 2 permet de verifier sa structure : 

v max en cm -1 : 3065, 2210, 1730, 1600 ; R.M.N. (CDCl,3). CS en p.p.m. : U,97 et 

1,09 (2CH3 en 7, 2s) ; I,40 (CH3 en’ 4, s) entre I,45 et 2,20 (XI12 en 3 et 8, 

multiplets); 2,96 (H en Cl1 d, Jl 6 - 7 HZ ); 7,03 (H ethylBnique, d, J1 6 = 

7 Hz ) l Masse m/e - 189 (Mz) l 
P I 

Le fait que nous n’obtenions que le nitrile a+thylGnique 3, plutSt que la 

dione bicyclique 8 peut s’expliquer en tenant compte de la mobilit de l’hydro- 

gZ?ne en or du carbonyle. Le mkanisme suivant peut etre envisage d’aprZ!s les 

rgsultats de P.K. FREEMAN et Coil. (3) : en milieu basique, ‘la formation d’un 

carbanion en u du carbonyle favorise 1Wimination du chlore, pour conduire a 

un intermediaire cyclopropanique 4 _* L’hydrogsne en a du groupement nitrile, 

active par le carbonyXe au travers du petit cycle intermEdiaire s’elimine avec 

ouverture de celui-ci pour former la double liaison (figure 2). 
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j&- ‘& -Figure2- 

En admettant cette hypoth&se, le hlocage de la fonction carbonyle sous la 

forme d’un cdtal dans le compos6 3_, empikherait la formation du carbanion et 

permettrait alors la substitution du chlore par OH, la cyanhydrine ainsi obte- 

nue se transformant ensuite en fonction carbonyle. Effectivement, l’hydrolyse 

du c&al 6 dans le D.M.S.O. et la potasse 3 85% nous permet d’isoler uniquement 

aprEs douze heures d’agitation il 60°C, 1’6thyli?nedioxy-2 trimBthyl-4,7,7 bicy- 

clo p.2.4 octanone-5 ,,7, facilement hydrolysable en trimethyl-4,7,7 bicycle 

c.2.23 octanedione-2,5 attendue, S (figure 3). 

La structure du composd & a bt& vdrifiee de la facon suivante : 

v max en cm -’ (KBr) : 1725 bande t&s intense ; R.M.N. (CDC13) : 6 en p.p.m. : 
1,03, 1,07 et 1,09 (2CH3 en 7 et lCH3 en 4, 3s); 1 ,63 (211 en Ca, signal unique 

df B la d&g&uZrescence d’un syst8me AB) ; 2,37 et 2,74 (211 en Ca, partie AM 

d’un systi?me AMX,lJ6 61= 19,5IIz, J1 6 = 3 Hz ) ; 2,32 (Ii en C,, triplet, J1 6= 

3 Hz ) 2,30 (2H en Ci, signal uniqud dG R la dCgCnCrescence d’un systEme ABj ; 

masse m/e = 180 (M?) . 
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1.e procede gdnbral, dkrit pngc prcccdente, 3 partir de l’isophorone 

ouvre une voie de s):nthL’se de y dic6tones nouvelles ainsi que de nitriles- 

6th)lBniques bicycliques constituant des produits de d6part dans la slnthose 

de plrazolines et d’isoxazoles (4,s). 

REMERCIE!.IENTS 

Une premiEre version de ce travail dkrivant l’obtention du nitrile 2, 

a bGn@f ici6, sur le plan de l’interprEtation, de commentaires de Monsieur le 

Rapporteur, proposant le mdcanisme de la figure 2. Nous renercions Monsieur le 

Rapporteur de ses suggestions. 

BIBLIOGRAPliIE 

(1) S. GERIBALDI, Thgse de Spkialit6, Nice, 1972 

(2) J. SAUER, Angew. them. internat. Ed., 6_, 16 (1967) 

(3) P.K. FREEMAN, D.M. BALLS et D.J. BROIYY, J. Org. them., j3, 2211 (1968) 

(4) G.F. DUFFLIN et J.D. KENDALL, J. them, Sot., 408 (1954) 

(5) R. JACUUIER, J.L. OLIVE, F. PETRUS et J. VERDUCCI, Bull. Sot. chim., 2, 

800 (1973) 


