
Tetrahedron Letter8 100. 29, pp 2483 - 2486, 1974. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

SYNTHESE RBCURRENTE DE 6 - POLYCETO?JES LINEAIRES 

Jacqueline FERARD et Pierre-Franqois CASALS (8) 

Laboratoire de Physicochimie et Photochimie Organiques 

FacultG des Sciences 72017 - LE MNS CEDEX (France) 

(Received in France 5 June 1974; reoeived in UK for publicatioa 10 June 1974) 

La parution recente d’une synthsse de la pentadkane-t6trone-2,6,10,14 (“tGtra&tone de 

Harries”) (I) nous incite 2 priGenter les rdsultats que nous avons obtenus dans le domaine de 

la synthsse de d-polyc&tones du type I oii n=l,2,3,4 avec R et R’ identiques ou diffkents. 

R*R. (I) 

En vue d’une stude photochimique et en spectromgtrie de masse (2) de ces polycEtones, 

nous avons Eti amen& B mettre au point une mdthode g&n&ale permettant leur obtention. Par 

ailleurs, de telles polycOtones constituent des prdcurseurs interessants pour de nombreuses 

synth&es(l) par suite de leurs possibilit& varides d’anndlation en cyclohexanones par cro- 

tonisation intramoldculaire. Les mcthodes de synthlse des dicGtones-I,5 bien que nombreuses 

et variEes (3) se prttent fort ma1 1 une extension au cas de poly&tones de type I (n, I), n 

pair ou impair. Celle que nous proposons est basee sur l’ozonolyse de polyPnes de type II ou 

III, selon que l’on d&ire des polycgtones avec n pair ou n impair. 

(II) n=2,4,6 (III) n=1,3,5 

Le stade-clef est l’obtention du magnkien 3 conduisant B 6 . Ce msme magndsien par ac- 

tion sur 6 , puis action rkurrente sur les cyclopentanones formges permet d’acclder aux po- 

lyanes II. Nous n’avons pu obtenir les &tones 5 1 partir de la trimGthyl&ne-2,2’ dicyclo- 

pentanone (I) tant par action du magnkien RMgX en dcfaut que par protection d’un seul des 

carbonyles suivie d’action de RMgX. Nous avons done appliqug le schema rsactionnel dont les 

stades successifs (4) sont r4sumiG sur lesfigures 1 - A, I - B. 

I - SYNTHESE DE 6-POLYCBTONES (I) A NOMBRE PAIR DE GRODPES CARBONYLE. (Figure I - A). 

La (bromo-3 propyl)-2 cyclopentanone 1 (5) est transformse selon (6) par transacetali- 

sation en pr&ence d’un ex&s de dimEthyl-2,2 dioxolanne-1,3 en son Bthylsne-a&tal a Eb0,05: 

a5-a7oc - R.M.N. : triplet 6=3,33ppm, 2H (CQBr), singulet 6=3,81ppm, 4H (dioxolanne), massif 

1,2-2,lppm, IIH (CH2 et%C-C-H) - I.R. : 1030-1050cm-1 (6 dioxolanne), uC-Br 64Ocm-l. L’action 

du magn&ium au sein du T.H.F. (7) sur le bromo-acgtal B conduit avec un trk bon rendement 

au magn&ien 3 . Le comportement de ce derive magnssien vis P vis des &tones au sein du 

(*) Auteur B qui toute correspondance devra Btt-e adressbe. 
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T.H.F. est normal : oppos6 a diverses alkyl-2 cyclopentanones (R=CHs ou n-C3H7) ou a des c& 

tones aliphatiques (m6thyl isopropyl c&tone, propyl isopropyl &tone) il conduit avec de bons 

rendements aux a&tals-alcools 4 ou 7 (R=CH3 ou n-CBH7) normelement attendus(8). L'Ctude par 

R.M.N. en solution dans le D.M.S.O. des signaux des protons des groupes OH dOcSle un mglange 

des alcools ou prddomine 1'isomSre trans (> 80%) comme cela a gti observe dans des cas sembla- 

bles (9) (IO). 

La sBparation de ces ster6oisomires Btant inutile pour la suite, leur mslange est trait6 

en milieu acide en deux temps : action de l'acide p-tolu&e sulfonique (entramement aGotro- 

pique par le bensine) qui provoque 1'6limination d'eau sur l'alcool tertiaire et l'hydrolyse 

partielle de l'acetal, suivie de reflux dans le mglange T.&F. - HCl (l/IN) au tours duquel le 

dablocage est total. On accede ainsi aux &tones-c BthylSniques 5 oG R=CH3 ou n-C3H7. 

17 R’MgX 
a. 

2/H*_, OS 
(70-302) 

) 1 n impair 

Figure I-B 

lox_o1l_~rnl~~zntrl,~~_~~~~~yl-2 cyclo~~nr9ne_l_r~~_2_~lo~anp (5 , R=CH3) : liquide Ebo,os: 

84-85'C - I.R. : vC=0 1740cm-1, absence devC=C - R.V.N. : singulet 1,58ppm (CH3-C-C), multi- 

plet 2,20ppm (H en o de C=O et C-C). 

0x0-2 cycloHentyll-I IHroHyl-2 cyc~_oHgHt~e9~l_yl-3 propane ( 5 , Q=CBH7) : liquide Eb0,05: _______ -__ ___ _ ___ 

lOO-IOI'C - I.R. : vC=O 174@cmS1, absence de vC=C - R.M.N. : triplet 0.95ppm (n-propyle),mul- 

tiplet 1,35ppm, multiplet 1,65ppm, multiplet 2,lppm (H en a de C=O et C=C). 

Le cycle de Aactions pGc6dentes : addition de 3,Blimination d'eau,diSblocage,est rBit6r6 
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une fois (obtention d'hexaciZtones), deux fois (octa&tones) ou 6ventuellement plus. Par addi- 

tion du magngsien R'MgX (R'=CH3 ou C3H7) 15 ou 8 et d6shydratation des alcools obtenus, on 

accPde aux polyikes II (R=R' ou R#R'). Ce sont des liquides incolores : IIa (n=Z, R=R'=CH3) 

Eb0,05:800C ; IIb (n=2 R=CH3 , R'=C3H7) BbO 05:820C ; IIc (n=2 , R=R'=C3H7) Rbg 05:850C ; IId 

(n=4, R=R'=CH3) ; IIe (n-4, R=CH3, R'=C3H7)'; IIf (n=4, R=R'=C3H7), de structuri confirm& par 

RMN (signaux de CH3 ou C3H7 sur liaison double, CH2 en o de C=C, absence de proton vinylique). 

Now avons montrB (10) que l'ozonolyse de CyclopentPnes-1.2 disubstitues permet l'ohtenticn 

de 6-dic6tones. ktricgtones et 6-t6tracEtones (I, n=0,1,2). L'ozonolyse d'un bis (cyclopen- 

tsne-l)yl-I,3 propane a d6jl 6td utilisde par 8. FRANCK et Coil. pour l'obtention de la penta- 

ddcane tEtrone-2,6,10,14 (I, n=2, R=R'=CH3)(1)Pour la majorit des polyPnes II et III, cette 

mgthode se r6vsle univoque et sans reaction secondaire en operant en presence de pyridine (II) 

ou de t6tracyanoethylPne (12). Elle a, en plus de sa g&&-alit6 et de son rendement blev6, 

l'avantage de s'effectuer en milieu neutre dvitant ainsi la cyclisation aisle despoly&tones-1,s. 

II - SYNTBESE DE &POLYCETONES (I) A NOMBRE IMPAIR DE GROUPES CARBONYLE. (Figure 1 - B) 

Le processus recurrent utilise est identique au p&&dent, sauf que le r&actif magndsien3 

est ici oppose! a une &tone aliphatique : msthyl isopropyl &tone ou propyl isopropyl &tone. 

On obtient ainsi les acgtals-alcools 7 (R=CHs ou C3H7). L'Glimination d'eau en milieu acide ou 

en prBsence de KHSO4 anhydre conduit aux &tones Gthylsniques 8 . Contrairement au cas de 5 

ces &tones sont accompagndes d'isomkes de position de la double liaison. Ces derniers se 

transforment toutefois presque totalement en8 par dbullition prolongse dans le henzike ne pr& 

sence d'acide paratoluPne sulfonique (13). 

III - MONOGRAPHIE DES 8-POLYCETONES OBTENUFS. 

Ce sont des solides incolores relativement peu solubles dans les solvants organiques mais 

solubles dans l'eau. L'&tude en R.M.N. d'effets de solvants (CDC13-C6H~) montre que les grou- 

pes carbonyle centraux sont encombr&, sans doute par suite d'une conformation en spirale de 

la chaPne polycarbonylde. Cet encombrement est confirm6 par une rsactivit4 affaiblie en par- 

ticulier par l'obtention difficile de polydkivis. Par contre, la rdaction de Wittig en pre- 

sence de m3P=CH2 est possible sur toutes les fonctions &tones permettant d'accsder 1 des po- 

lyenes "exomethyl6niques" r&guliers (14). La spectromgtrie de masse (2) d&+le Cgalement un 

comportement different des carbonyles centraux qui contrairement aux groupes terminaux n'in- 

duisent jamais de transposition de "Mac Lafferty" (15). (Nous donnons ci-dessous les pits cor- 

respondant aux coupures des liaisons adjacentes aux carbonyles et des liaisons o S et Sy ). 

UndCcanetrione-2,6,10 (Ia) (tric&tone de Rarries) : CllH1803 - F:93-94'C en accord avec la 

valeur donnde par Harries (16) pour l'un des produits d'ozonolyse du caoutchouc rdg6nk6. 

(Notre synthese confirme done la structure attribude B ce produit) U.V. :Xmax (6thanol) 

275nm, c-80 - I.R. : vC=O 1710cm-1, 6(CH2)3 73Ocm-' -R.F(.N. (Ccl\) : 6=2,05ppm (6H) CH3CO. 

6=1,85ppm (4H) CH28 de CO, 6=2,37ppm (8H) CH2a de CO - Spectrometrie de masse (2) (m/e, Zpb) 

198 (M+.), 180(S). 113(16), 85(30). 71(16), 58(12), 55(34), 43(100). 

Tridkanetrione-2,6,lO (Ib) : C13H2203 - F:77*C - U.V. : Amax (Ethanol) 277nm, c=75 - 1.4. : 

vC=0 1710cm-1, 6(CH2)3730cmV1 - R.M.N. (CDC13) : triplet 6=0,91ppm (3H) CR3-CH2-CH2, multiplet - 

6=1,55ppm (2H) CH~-EZ-CH~, quintuplet 6-1,83ppm (4H) CH2 8, singulet 6-2.13 (3H) CH3C0, 
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triplet 6=2,43ppm (IOH) CH;! o- S.M. (2) ('f/e, Xpb), 226(?+), 208(16), 141(24), 113(41), 

85(26), 71(74), 58(11), 55(55), 43(100). 

Pentad&anetdtrone-2,6,10,14 (Ic) (titrac4tone de Harries) : C1SH2404-constantes en accord 

avec celles publi6es (16),(1),avec en plus:Amax (Bthanol) 277nm, ~=I25 - S.M. (2) (m/e, Xpb), 

268(M+*), 183(5), 141(12), 113(32), 85(37), 71(32), 58(16), 55(32), 43(100). 

HeptadecanetBtrone-2,6,10,14 (Id) C~7H~E0~-F:lll-112°C -U.l?. : hoax (ithanol) 275nm,e=180 - 

I.R. : vC=O 17lOcm-',d(CHp)3 73Ocm-l -R.M.N. (CDC13) : triplet 6=0,9Oppm (3H) CHZ-CHZ,multiplet - 

6=1,55ppm (2H) CH3-m-CH2, quintuplet 6=1,83ppm (6H) CH2 8, singulet 6=2,12ppn (3H) CH3C0, 

triplet 6=2,42ppm (14H) CH2 a- S.M. (2) (m/e, Xpb), 296('@*), 278(38), 260(S), 235(16), 211(16) 

193(44), 183(18), 169(12), 165(36), 141(56), 113(67), 99(20), 97(48), 95(24), 85(32), 71(75), 

55(100), 43(96). 

Nonadecanetetrone-4,8,12,16 (Ie) ClgHS204 - F:128-129°C - U.V. : Xmax (6thanol) 28Onm, c=l60 - 

I.R. : vC=O : 1705cm-' - R.M.N. (CDC13) : triplet 6=0,88ppm (5H) E3-CHZ-CH2, multiplet 1,2-2,2 

ppm (IOH) CH28, multiplet 6=2,35ppm (16H) CH2 ade CO - S.M. (2) (m/e Xpb) 324(*-j, 306(14), 

193(32), 169(12), 156(5), 141(40), 113(40), 99(20), 97(38), 71(76), 55(87), 43(100). 

Tricosanehexone-2,6,10,14,18,22 (If) C23H3606 - F:149-ISO'C - U.1'. : Amax (CH2C12) 280nm. E= 

210 - I.R. : vC=O, 17lOcm-' -R.M.N. (CDC13) : multiplet 6=1,2-2,lppm (IOH) CH2 4 singulet 6= 

2,12ppm (6H) CH3C0, triplet 6=2,4lppm (20H) CH2ade CO - S.M. (m/e, Zpb) (M+"-H20) 390 (6) 

(M+'-2H20) 372(6), 235(12), 210(10), 193(g), 183(12), 177(12), 165(25), 141(12), 125(22), 123 

(25), 113(37), 97(41), 95(22), 85(25), 83(19), 71(31), 70(12), 58(12), 55(841, 43(100). 

La dynth&e de ctiveue~ penta, hepta et octac@..tones-1,5 k?ininhd/Les ebt nctueOkment en 
pogh&b, ain& hue LV,tude de La cytition den 6-po~ycC3onu et de Jkwl jihagmentation en 
spe&om&.ie de mabe. Signdon6 en&& gue &z methode hkcuJ&ente prropodL?e be p&c aibEmt?nt 

Li .tTa 6ynth&be de poLycEtones eineaines-~ (et au de&?1 &n&i QU’L? ce.Ue de muiXLp.W pokTuc~- 
tones it ~ontioti cahbonyle &?QUcnC~ti (w cxen@e 6,c,6 
de pkochaiti ahi;iCee~. 
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