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On sait que le chauffage des compos& carbonyles non satur& de geomdtrie conve- 

nable, dont quatre carbones au moms s&parent le carbonyle du centre insatare, celul d’une 

c&one C-dthylennlque (A> par exemple, la cyclise en cyclopentylc&one par formation d’une 

halson entre les carbones a et C , dans une “ene reaction” oh l’hydrog&ne transf&C est 

celui de l’enol 0L. Une c&one c(- et d -d&hyGnnlque B -alkylee (B) subit le m&ne type 

de thennocychsation, en cyclopentenylcCtone, mettant en Jeu egalement une enohsatlon 

vers le carbone a . Dans les deux cas le carbonyle est necessalrement B l’exteneur du 

cycle form&. Pour une revue recente , vow (‘1 et concernant l’enollsation prdalable, voir 

(2). 

Par contre, 11 vwnt d’&re montre que les c&ones 6-&hyl&nlques (C> subissent 

par chauffage , via I’&01 ti ’ cette fols, la cycllsatlon b - Q ’ (une cychsatlon 6 -d --via 

I’&01 a - condulralt B un cycle en C,> ; le carbonyle est alors trouvC B l’mt&wur clu 

cycle. C’est une nouvelle methode de prdparatlon des cyclohexanones (3). 

La presente communlcatlon tralte du comportement thermlque de c&ones II - , 6 - 
et L -bthyl&lques (D) comportant une deuxieme double halson - conpguee et tautomdn- 

sable -en cf’. On va vow que les c&ones y-&hyb&ques (Dl> et 6 -dthylGnnlques (Dz) 

sublssent la cycllsatlon # - d ’ et 6 - d’ en cyclopentanones et cyclohexanones respecti- 

vement . 
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Mars les &tones E-Cthylenlques CDs), tout comme les c&ones A, sont 

convertles en les c.yclopent.ylcetones correspondantes par la c.ycllsatlon E - o( . 

Tableau - Thermocycllsatlon de c&ones L/-, 6 - et E -Cthylennlques comportant 
Y 

une autre double Ilarson en OL ’ 

Dzenone 
Condltlons 
operatoires 

E C&one cyclique ** 

CH3 l 

R 

la R=H 
z R=CH3 

R 

& R=CH3 
& R-H*** 

3700 - 2 hrs 

3750 - 2 hrs 

3700 - 2hrs 

390’ - 3/ 4 hr 

li 
2a (70%) 
- (35%) 

&l (70%) 
& (25%) 

H3 - 

350° - 2 hrs 

5 6 30% 

* Chauffage d’echantlllons purs, de 0.2 b 1 g., en phase vapeur (pour l’apparelllage , vow 
c4>>, sauf pour la reactron 5 - 5 qul necessrte la technique du tube scelle (vow texte). 

** Elle comporte 5 B 10% de la c&one p-ethylenlque correspondante, celle qul est effectl- 
vement form&e, sauf dans la reactron 5+ 5, dans le processus mgme de la cycllsa- 
tlon. La farblesse de certams rendements est due a des degradations et des resmtiica- 
tions lmportantes. 

en fart, soumlse au chauffage, 1’~somerrsa +lolr 
la cyclisation. La c&one & form&e est 
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Le tableau rassemble quelques exemples de thermocycllsatlon de c&tones des types 

D. Les cmq d&nones l&awes, dont les spectres et les analyses cent&males sont 

conformes B la structure, ont &t& p&par&es solt par action du chlorure d’aclde a &thylC- 

nlque appropr& sur le cadmlen d&iv& du bromo-1 alcene convenable, soit par ethoxycarbo- 

nylatlon de la mdthyl-w -alcCnyl-&tone, cetallsatlon, rkactlon avec IMgCH3 et dCshydrata- 

bon-d&Ctahsatlon. 

I1 apparait que les c&ones 64thylCnlques 3 comportant une autre double llalson 

en cc’, tout comme celles qul n’en cornportent pas c3>, se cycksent par chauffage en phase 

vapeur en cyclohexanones ; sublssent la meme cyclisation (en cyclopentanones), les c&ones 

8 -Cthyl&iques I, dtifCrant done des c&tones correspondantes ne comportant pas de double 

liaison en &’ (3>. A partw des c&ones E -Cthyl&nlques, qu’elles cornportent (comme 5) 

ou non une autre double liaison en o( ’ , on est condud h la cycksation E-U , c’est B clwe i% 

une cyclopentylcktone, mais seulement dans le cas present ~1 l’on op&re en tube scelle. 

Ces thermocycllsatlons ne pro&dent pas d’un transfert d’hydroghne allylique (de 

mCthyle) sur le carbone terminal dans une “ene reaction” intramolCculaire, tel qu’il appa- 

ralt dans le chauffage des mkthyl-7 heptadlkne-1,6 par exemple c5> et qm aurait lieu ICI 

lndependamment de la prdsence du carbonyle. I1 s’aglt au contralre d’une “ene reaction” 

dans laquelle l’h.ydro&ne transf&P est celul d’un &no1 : 

- en01 d’ (7) ?I partw des c&ones k et b, & et b, 

engendre thernnquement par transfert d’hydrog&ne-1,5, 

,‘cL ‘ci’ d’oh sa formation a&e dans la technique en phase vapeur; 

, \ la technique du tube scellC, parce que favorlsant vral- 
\ ._- 4 

z semblablement l’&olisation en 2c, d’ongme catalytique, 

conduit rapidement B la r&lnlflcation ; 

,J.A 

- Cnol 0~ (8) B partw de 5, engendre catalytiquement (la - - 

/ technique du tube scelle est effectwement lmperatlve ICY> 
,‘a 5 

H 8 

mdCpendamment de la prCsence du groupe Isopropylld&ne 
‘\ __. et de l’&ollsation thernuque . 

La lustesse de ces consId&-atlons est confwmke par les faits cl-apr&s : 

1) La cycllsatlon de la c&one 2 est celle qui donne le moms bon rCsultat et 

nkesslte une plus haute temperature. C’est en r&alit& l’isomk-e trans, dont la confrgura- 

fion est blen connue comme de beaucoup la plus stable pour ce type de c&ones, qul a Ctk 

obtenu dans la pr&paratlon et qul a &5 soumls au chauffage ; et sa cyclisation par transfert 

d’hydroghne d’Cno1 unplique sa conversion prkalable en 3b (~1s). Par contre, une cychsa- -- 
non de cet isomke a, qu1 auralt lieu par transfert d’hydrog&ne de m&hyle, devralt 

Stre aussl facile que les autres. Quant au product de cycllsatlon final, sa gCom&rle trans 

n’a rien d’mattendu. 

2) On a p&par& les w-alc&nyl-cyclopentenyl-c&ones 9a et gb dont l’enolisa- - - 
hon est lnterdlte thermiquement et les c&ones m&hyl&es correspondantes 10a et lob _ - 
&olisables thermlquement - en OL’- par transfert d’hydroggne-1,s. Alors que le 

chauffage des deux premGres n’a pas condwt B la cyclisation, les deux autres 10a et lob - - 



2502 No. 27 

ont don& les c&ones cyclisdes attendues g 

double liaison restee exo et rent&e (*). - 

s n=l 

!z 2 

et E (Rdt N 30%) sous les deux formes B 

A- 
phase vapeur 

,H 

A r (CH& A ’ cCH(@ phase vapeur 

10a n = 1 

b 2 

lla n - 1 

-z 2 

La structure des &tones cycllsees ~1 obtenues, toutes non encore d&rites, a 

et& determinee sans ambigulte par leurs spectres IR, WV et de RMN et leurs spectres de 

masse. Malgre les falbles rendements de certames de ces cycllsatlons, elles constituent 

une vole d’acces lnteressante aux cyclanones encombrees sterlquement (volr, par exemple 

3) maccesslbles par les mdthodes classlques. 
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