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On connait la thermocyclisation des composes carbonyles non satures, par exemple 

celle des c&tones 6 -Cthyleniques et des c&ones d et E -didthyleniques en cyclopentyl- 

c&ones et cyclopentenylcetones respectivement . “Ene reaction” intramoleculaire , elle 

pro&de par transfert d’hydrogene d’enol a sur le carbone 3, avec formation d’une liaison 

Q entre les carbones o( et E . Pour une revue recente voir (1) ; sur 1’ ‘bne reaction”, voir 

(2). 

11 vient d’Ctre montre que : a> le chauffage de c&ones 6-ethyleniques (A) les 

cyclise Cgalement, via l’enol x’ , en cyclohexanones , 0 

par formation d’une liaisonlr entre les carbones 6 et 0’ 

cc’ (3) ; b) les &tones r - et 6 -CthylCniques com- 
6 

‘: w “2 

portant une autre double liaison en ti’ (B et B’) 61 
(CH alij\\ 

subissent, via l’enol ti’ de tautomerisation, le mi?me A B n=l 

type de cyclisation, en alkylidene-2 cyclopentanones B’n = 2 

et -cyclohexanones (4). 

La presente communication rassemble quelques r&&tats obtenus dans la thermocy- 

clisation d’esters et d’amides analogues a B, a savoir d’esters Cthyleniques d’allyle et 

de propargyle et d’amides Cthyleniques N-allylees et N-propargylees. (Voir Tab@. Les 

amides 3 et 4, comme l’ester 2, sont cyclises dans des conditions analogues B celles de 

la dienone correspondante 1, en alkenyl-)/-lactames (z’, 4’) et - Y -1actones (2’) qui se 

reconjuguentensuite plus ou moins rapidement en derives alkylideniques 2’ et &‘I, et 21’. 

C’est une methode de synthese interessante de ces derniers, vu la preparation facile des 

amides et esters originaux. Les cyclisations de 5 et z montrent que la reaction concerne 

aussi les composes acetyleniques et qu’elle necessite une temperature moins &levee. On 

notera que le chauffage des composes homologues superieurs, par exemple des esters 

Cthyleniques de but&e-3 yle et de butyne-3 yle, conduit seulement h la rupture de la chaZne 

avec regeneration de l’acide original. 

Quant au mecanisme de ces thermocyclisations (y a t-i1 transfert d’H allylique (Cl, 

directement sur Ie carbone terminal comme dans Ie cas des methyl-7 heptadienes-1,6 (51, 

le groupe ester ou amide n’intervenant que pour en accentuer la mobilite ? ou bien y a t-i1 
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Table - Thermocyclisation d’une dienone 1_ et d’esters et amides analogues ?z - 2) 

R = CH, 1 X= -CH,- 

z -o- 

3 -NH- 

4 -N(CH + 

- 

z X =-NCH,- 

L , durde, Rdt global 

350 0 - 3 h - 88% 4’ 50% 4” 50% 
380° - 1 h - 20% 5’ 85% 2’ 15% 

2900 - 3 h - 75% 
320° - 3 h - 60% x 

2200 - 2 h - 80% Z’ 100% 1” 0% 
I 

Chauffage d’echantillons de 0,2 a 1 g en phase vapeur statique. Les rendements sont don&s 
en produits isolds ; en fait, sauf pour 5, les rendements reels sont voisins de 100%. Les 
proportions en 1’ . . . .5’ (produits cinetyques, en grande majorite cis) et en 
duits thermodyr&ique?) varient selon les conditions utilisees ; p=CPV sfi coloGe 
polaire ou rechauffage en tube scellk des thermolysats, 
jugues 1” . . . . 7”. 

on obtient les seuls produits recon- 

transfert d’H d’ “enol” mtermediaire (D) comme dans le cas des c&ones 1 (4) ? > les resul- 

tats obtenus jusqu’ici sont peu concluants ; 

on sait par exemple, que la formation d’un 

enol d’amide ou d’ester (D) est beaucoup 

moins facile que celui d’une c&one (voir, par 

exemple (6)); un transfert direct CC> est done plus 

vraisemblable ; mais la difference des com- C D 

portements thermiques des esters 2 et 5 va B 

l’encontre d’une telle hypothese. 
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