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La synthése de bicyclo [2.2.2] octanediones-2,5 différemment alkylées a été
mise au point par hydrolyse alcaline d'acétoxy-chloronitriles bicycliques obte-
nus par cycloaddition d'acétoxy-2 cyclohexadiénes-1,3 avec 1'a-chloroacryloni-
trile. Le processus réactionnel simple et 1'éventail de substitutions offert par
ces diénes issus de cyclohexénones permettront de préparer une série nouvelle
de diones-2,5 bicycliques. Nous ne décrivons ici que 1'ensemble des réactions
réalisées i partir de la triméthyl1-3,5,5 cyclohexéne-2 one-1.

L'action de 1l'acétate d'isopropényle, en milieu acide sur 1'isophorone,
permet d'obtenir trois diénes isoméres (1) dont deux sont susceptibles de subir
la réaction de Diels-Alder avec 1'a -chloroacrylonitrile. L'orientation de 1la
réaction de cycloaddition prévue par les lois de Alder (2) est vérifiée et nous
isolons essentiellement les composés 1 et 2 (Rdt : 83%) (figure 1).
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Les adduits 1 et 2 sont séparés par cristallisation fractionnée dans 1'é-
ther anhydre, leur identification s'effectue 23 partir des caractéristiques sui-
vantes :

Composé 1 : acétoxy-2 chloro-5 cyano-5 triméthyl-4,7,7 bicyclo [2.2.2] octéne-2 :
v max en cm™| (KBr) : 2235, 1765, 1670, 1210 ; R.M.N. (CDC15) .6 en p.p.m. :0,95
et 1,13 (ZCH3 en 7, 2s) ; 1,48 (ClI3 en 4, s); 2,16 (CH3 de 1'acétoxy, s) ; 1,25
et 1,75 (ZH en Cg, systeme AB,'JA’BI- 14 Hz ); 2,5, 3,0 et 2,15 (2H en Cq, 1H
en C,, systeme AMX,\J6,61-*15 Hz , J; ¢ = 3 Hz ); 5,48 (Il éthylénique, d, J; 5=
2 Hz ). Masse m/e = 267 (M*).

Composé 2 : acétoxy-1 chloro-6 cyano-6 triméthyl-3,8,8 bicyclo @.z.i]octéne-z :
v max en c:m'1 (XBr) : 2235, 1745, 1650, 1240 ; R.M.N. (CDC13).6 en p.p.m. :0,96

et 1,14 (ZCHs'en 8, 2s); 1,86 (CH3 en 3, d, JZ,CH3 = 1,75Hz) ; 2,13 (CH3 de

1'acétoxy, s); 1,72 et 2,3 (2H en C7, systéme AB'|JA,B|' 13,5Hz); 2,94 et entre
1,9 et 2,1 (211 en Cg et H en C,, systéme AMX,le |= 16 Hz , J, o =3 Hz) ;

] ’
5,88 (H &thylénique, d de d, JZ CH. ™ 1,75Hz, J2 4 " 2 Hz ). Masse m/e = 267
®h) T3 '

L'acétate d'énol ] (figure 1) est instable, des traces d'humidité sont
suffisantes pour 1l'hydrolyser en chloro-5 cyano-5 triméthyl-4,7,7 bicyclo[Z.Z.g
octanone-2 3 (figure 2), facilement identifiable par Infra-rouge, R.M.N. et
masse.

L'hydrolyse du chloronitrile 3 dans le D.M.S.0. et la potasse 3 85% devrai
conduire 2 la formation d'une nouvelle fonction carbonyle (3). En fait, deux
heures d'agitation a température ambiante dans le D.M.S.0. et la potasse a 85%
sont suffisantes pour transformer enti2rement le composé€ 3 en nitrile a-&thylé-
nique bicyclique 5 (Rdt. 90%) (figure 3). Des conditions expérimentales diffé-
rentes (température plus élevée, augmentation de la concentration en potasse et
du temps de réaction) ne modifient en aucun cas le bilan de 1la réaction. L'Etu-
de spectroscopique du composé 5 permet de vérifier sa structure :

vV max en cm’l : 3065, 2210, 1730, 1600 ; R.M.N. (CDCls). § en p.p.m. : 0,97 et
1,09 (ZCH3 en 7, 2s); 1,40 (CH3 en 4, s) entre 1,45 et 2,20 (ZCIlz en 3 et 8,
multiplets); 2,96 (H en C1, d, J1,6 = 7 Hz ); 7,03 (H éthylénique, d, J1,6 =

7 Hz ). Masse m/e = 189 (M%).

Le fait que nous n'obtenions que le nitrile a-&thylénique 5 plutdt que la
dione bicyclique 8 peut s'expliquer en tenant compte de la mobilité& de 1'hydro-
géne en a du carbonyle. Le mécanisme suivant peut &tre envisagé d'aprés les
résultats de P.K. FREEMAN et Coll. (3) : en milieu basique, la formation d'un
carbanion en a du carbonyle favorise 1'€limination du chlore, pour conduire 2
un intermédiaire cyclopropanique 4. L'hydrogéne en o du groupement nitrile,
activé par le carbonyle au travers du petit cycle intermédiaire s'élimine avec
ouverture de celui-ci pour former la double liaison (figure 2).
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IEn admettant cette hypothd&se, le blocage de la fonction carbonyle sous la
forme d'un cétal dans le composé 3, empécherait 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, 1'hydrolyse
du cétal 6 dans le D.M.S5.0. et la potasse 2 85% nous permet d'isoler uniquement
aprds douze heures d'agitation 3 60°C, 1'éthylénedioxy-2 triméthyl-4,7,7 bicy-
clc»ﬁ.z.z octanone-5,7, facilement hydrolysable en triméthyl-4,7,7 bicyclo
&.Z.i]octanedione-z,s attendue, 8 (figure 3).

La structure du composé 8 a été vérifiée de la fagon suivante

L (KBr) : 1725 bande tré&s intense ; R.M.N. (CDC13) : § en p.p.m.
1,03, 1,07 et 1,09 (ZCH3 en 7 et ICII3 en 4, 3s); 1,63 (21l en C8’ signal unique
dii 3 la dégénérescence d'un systéme AB) ; 2,37 et 2,74 (2H en Cs, partie AM
d'un systdme AMX,|J6’6l- 19,51z, Jy ¢ = 3 Hz ) ; 2,52 (i en Cy, triplet, J; o=
3 Hz ) 2,30 (2H en C8’ signal unique d 3 la dégénérescence d'un systéme AB) ;
masse m/e = 180 (Mt).
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Le procédé général, décrit page précédente, a partir de 1'isophorone
ouvre une voie de synthise de y dicétones nouvelles ainsi que de nitriles-
éthyléniques bicycliques constituant des produits de départ dans la synthése
de pyrazolines et d'iggxazoles (4,5).

REMERCIEMENTS

Une premigre version de ce travail décrivant l'obtention du nitrile 5,
a bénéficié, sur le plan de 1l'interprétation, de commentaires de Monsieur le
Rapporteur, proposant le mécanisme de la figure 2. Nous remercions Monsieur le
Rapporteur de ses suggestions.

BIBLIOGRAPHIE

(1) S. GERIBALDI, Thése de Spécialité, Nice, 1972

(2) J. SAULER, Angew. chem. internat. Ed., 6, 16 (1967)

(3) P.K. FREEMAN, D.M. BALLS et D.J. BROWN, J. Org. chem., 33, 2211 (1968)
(4) G.F. DUFFLIN et J.D. KENDALL, J. chem. Soc., 408 (1954)

(5) R. JACQUIER, J.L. OLIVE, F. PETRUS et J. VERDUCCI, Bull. Soc. chim., 2,
800 (1973)



