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La parution récente d'une synthése de la pentadécane-tétrone-2,6,10,14 ("tétracétone de
Harries") (1) nous incite 3 présenter les ré&sultats que nous avons obtenus dans le domaine de

la synthése de §-polycétones du type I ol n=1,2,3,4 avec R et R' identiques ou différents.
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En vue d'une étude photochimique et en spectrométrie de masse (2) de ces polycétones,
nous avons &té amenés 3 mettre au point une méthode générale permettant leur obtention. Par
ailleurs, de telles polycétones constituent des précurseurs intéressants pour de nombreuses
synthéses(1) par suite de leurs possibilit&s variées d'annZlation en cyclohex&nones par cro-
tonisation intramoléculaire. Les méthodes de synthése des dicétones-1,5 hien que nombreuses
et variées (3) se prétent fort mal i une extension au cas de polycétones de type I (n 3y 1), n
pair ou impair. Celle que nous proposons est bas@e sur 1'ozonolyse de polyénes de type II ou

III, selon que l'on désire des polycétones avec n pair ou n impair.
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(II) n=2,4,6 (1I1) n=1,3,5

Le stade-clef est 1'obtention du magnésien 8 conduisant 3 § . Ce méme magnésien par ac-
tion sur 8 , puis action récurrente sur les cyclopentanones formées permet d'accéder aux po-—
lyénes II. Nous n'avons pu obtenir les cétones B & partir de la triméthyléne-2,2' dicyclo-
pentanone (1) tant par action du magnésien RMgX en défaut que par protection d'un seul des
carbonyles suivie d'action de RMgX. Nous avons donc appliqué le schéma réactionnel dont les
stades successifs (4) sont résumés sur les figures | - A, | - B,

I - SYNTHESE DE §-POLYCETONES (I) A NOMBRE PAIR DE GROUPES CARBONYLE. (Figure 1 - A).

La (bromo-3 propyl)-2 cyclopentanone 1 (5) est transformée selon (6) par transacétali-
sation en présence d'un exc&s de diméthyl-2,2 dioxolanne-1,3 en son &thyléne-acétal 2 Ebp,05:
85-87°C - R.M.N. : triplet 6=3,33ppm, 2H (CHBr), singulet 6=3,81ppm, 4H (dioxolanne), massif
1,2-2,1ppm, 11H (CHp et =C-H) - IL.R. : 1030-1050cm~! (§ dioxolanne), v C-Br 640cm™!. L'action
du magnésium au sein du T.H.F. (7) sur le bromo-acétal 2 conduit avec un trés bon rendement
au magnésien 83 . Le comportement de ce dérivé magnésien vis 3 vis des cétones au sein du

(*) Auteur 3 qui toute correspondance devra étre adressée.
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T.H.F. est normal : opposé & diverses alkyl-2 cyclopentanones (R=CH3 ou n~C3H;) ou a des cé~
tones aliphatiques (méthyl isopropyl cétone, propyl isopropyl cétone) il conduit avec de bons
rendements aux acé&tals-alcools 4 ou 7 (R=CH3 ou n—-C3H7) normalement attendus(8). L'&tude par
R.M.N. en solution dans le D.M.S5.0. des signaux des protons des groupes OH décéle un mélange
des alcools ou prédomine 1'isomére tramns (> 807) comme cela a &té observé dans des cas sembla-
bles (9) (10).

La séparation de ces stéréoisoméres &tant inutile pour la suite, leur mélange est traité
en milieu acide en deux temps : action de 1'acide p-toluéne sulfonique (entrainement azéotro—
pique par le benzne) qui provoque 1'élimination d'eau sur 1'alcool tertiaire et 1'hydrolyse
partielle de 1'acétal, suivie de reflux dans le mélange T.H.F. - HCl (1pN) au couré duquel le

déblocage est total. On accéde ainsi aux cétones-e &thyléniques B oii R=CH3 ou n-C3H7.
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{Oxo-2_cyclopentyl)-1 (méthyl-2 cyclopent&ne-] yl)~3 propane (B , R=CH3) : liquide Ebgp,qs:
84-85°C = I.R. : vC=0 1740cm~!, absence de vC=C ~ R.M.N. : singulet 1,58ppm (CH3-C=C), multi-
plet 2,20ppm (H en a de C=0 et C=C).

Oxo-2_cyclopentyl)-1 (propyl-2 cyclopenténe-1 yl)-3 propane ( 8 , R=C3H7) : liquide Ebp,ps:
100~-101°C = I.R. : vC=0 1740cm~!, absence de vC=C - R.M.N. : triplet 0,95ppm (n—propyle),mul-
tiplet 1,35ppm, multiplet 1,65ppm, multiplet 2,lppm (H en o de C=0 et C=C).

Le cycle de réactions précédentes : addition de 8, &limination d'eau,déblocage,est réitéré
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une fois (obtention d'hexacétones), deux fois (octac&tones) ou éventuellement plus. Par addi-
tion du magnésien R'MgX (R'=CH3 ou C3H;) 3 B ou @ et déshydratation des alcools obtenus, on
accdde aux polygnes II (R=R' ou R#R’'). Ce sont des liquides incolores : IIa (n=2, R=R'=CH,)
Ebg 05:80°C 5 IIb (n=2 R=CHj , R'=C3H;) Ebg ¢5:82°C ; Ilc (n=2 , R=R'=C3H;) Eby 5:85°C ; IId
(n=4, R=R'=CHj3) ; Ile (n=4, R=CHj, R'=C3H;) ; IIf (n=4, R=R'=C3H,), de structure confirmée par
RMN (signaux de CHj ou C3H, sur liaison double, CH, en a de C=C, absence de proton vinylique).
Nous avons montré (10) que 1'ozonolyse de cyclopenténes-1,2 disubstitués permet 1'obtention
de §-dicétones, §-tricétones et §-tétracétones (I, n=0,1,2). L'ozonolyse d'un bis (cyclopen-—
téne-1)yl-1,3 propane a déji été utilisée par B. FRANCK et Coll. pour l'obtention de la penta-
décane tétrone-2,6,10,14 (I, n=2, R=R'=CH3)}()Pour la majorité des polyénes II et III, cette
méthode se révéle univoque et sans réaction secondaire en opérant en présence de pyridine (11)
ou de tétracyanoéthyléne (12). Elle a, en plus de sa généralité et de son rendement élevé,
1'avantage de s'effectuer en milieu neutre &vitant ainsi la cyclisation aisée despolycétomes-I,5.

I1 - SYNTHESE DE S-POLYCETONES (I) A NOMBRE IMPAIR DE GROUPES CARBONYLE. (Figure 1 - B)

Le processus récurrent utilisé est identique au précédent, sauf que le réactif magnésien3
est ici opposé d une cétone aliphatique : méthyl isopropyl cétone ou propyl isopropyl cétone.
On obtient ainsi les acétals-alcools 7 (R=CH3 ou C3Hy). L'élimination d'eau en milieu acide ou
en présence de KHSO, anhydre conduit aux cétones éthyléniques 8 . Contrairement au cas de &
ces cétones sont accompagnées d'isoméres de position de la double liaison. Ces derniers se
transforment toutefois presque totalement en 8 par ébullition prolongée dans le henzéne ne pré-
sence d'acide paratoludne sulfonique (13).

III - MONOGRAPHIE DES S-POLYCETONES OBTENUES.

Ce sont des solides incolores relativement peu solubles dans les solvants organiques mais
solubles dans 1'eau. L'étude en R.M.N. d'effets de solvants (CDC13-CgHg) montre que les grou-
pes carbonyle centraux sont encombrés, sans doute par suite d'une conformation en spirale de
la chaine polycarbonylée. Cet encombrement est confirmé par une réactivité affaiblie en par-
ticulier par 1'obtention difficile de polydérivés. Par contre, la r8action de Wittig en pré-
sence de §3P=CH, est possible sur toutes les fonctions cétones permettant d'accéder i des po-
lyénes "exométhyléniques" réguliers (14). La spectrométrie de masse (2) décéle également un
comportement différent des carbonyles centraux qui contrairement aux groupes terminaux n'in-
duisent jamais de transposition de "Mac Lafferty" (15). (Nous donnons ci-dessous les pics cor-
respondant aux coupures des liaisons adjacentes aux carbonyles et des liaisons a B et By ).

Undécanetrione~2,6,10 (Ia) (tricétone de Harries) : Cj;H;g03 — F:93-94°C en accord avec la

valeur donnée par Harries (16) pour 1l'un des produits d'ozonolyse du caoutchouc régénéré.
(Notre synthése confirme donc la structure attribuée 3 ce produit) U.V. :imax (&thanol)

275nm, =80 - I.R. : vC=0 1710cm~!, &(CH,)3 730cm~! -R.M.N. (CCl,) : 8=2,05ppm (6H) CH3CO,
§=1,85ppm (4H) CH,8 de CO, 6=2,37ppm (8H) CH,a de CO - Spectrométrie de masse (2) (m/e, 7%pb)
198 (M*.), 180(5), 113(i6), 85(30), 71(16), 58(12), 55(34), 43(100).

Tridécanetrione-2,6,10 (Ib) : Cy3Hy,03 - F:77°C - U.V. : Amax (&thanol) 277mm, €=75 - I.R.
vC=0 1710cm~!, §(CHp)3730cm™! - R.M.N. (CDClj3) : triplet 6=0,91ppm (3H) CH3-CH,-CH,, multiplet
6=1,55ppm (2H) CH3-CH,-CH,, quintuplet &=1,83ppm (4H) CH; B, singulet 6=2,13 (3H) CH3CO,
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triplet §=2,43ppm (10H) CHy a- S.M. (2) (M/e, Zpb), 226(**.), 208(16), 141(24), 113(41),
85(26), 71(74), 58(11), 55(55), 43(100).

Pentadécanetétrone-2,6,10,14 (Ic) (tétracétone de Harries) : CisHp,Oy-constantes en accord

avec celles publiées (IB),(I),avec en plus:Amax (éthanol) 277nm, e€=125 - S.M. (2) (m/e, Zpb),
268(M*-), 183(5), 141(12), 113(32), 85(37), 71(32), 58(16), 55(32), 43(100).
Heptadecanetétrone-2,6,10,14 (Id) Cj7Hog04-F:111-112°C ~-U.V. : Amax (éthanol) 275nm,e=180 -
I.R. : vC=0 l710cm‘k6(CH2)3 730cm~! ~R.M.M. (CDC13) : triplet §=0,90ppm (3H) CH3~CHp,multiplet
6=1,55ppm (2H) CH3-CH,—CH,, quintuplet 6=1,83ppm (6H) CH, 8, singulet 6=2,12ppm (3H) CH3CO,
triplet 6=2,42ppm (14H) CHy o- S.M. (2) (m/e, %Zpb), 296(M+.), 278(38), 260(5), 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).

Nonadecanetétrone-4,8,12,16 (Ie) Cy9H3204 - F:128-129°C -~ U.V. : Amax (éthanol) 280nm, €=160 -
I.R. : vC=0 : 1705cm~! - R.M.N. (CDC13) : triplet 8=0,88ppm (6H) CH3-CHp-CHp, multiplet 1,2-2,2
ppm (10H) CHpB, multiplet 6=2,35ppm (16H) CHy ade CO - S.M. (2) (m/e Zpb) 324(M*.), 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) Cy3H3¢0¢ - F:149-150°C - U.V. : Amax (CH»Cl,) 280nm, e=
210 - I.R. : vC=0, 1710cm~! -R.M.N. (CDC13) : multiplet 8=1,2-2,1ppm (10H) CHs R singulet 6=
2,12ppm (6H) CH3CO, triplet 6=2,4lppm (20H) CHy ade CO - S.M. (m/e, Zpb) (M**-H,0) 390 (6)
(M**_2H,0) 372(6), 235(12), 210(10), 193(9), 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(84), 43(100).

La synthese de diverses penta, hepta et octacétones-1,5 Lindaires est actuellement en
proghts, ainsi que £'étude de La cyclisation des S-polycitones et de Leur fragmentation en
spectrométrie de masse. Signakons enfin que La méthode récurrente proposée se préte aisément
& La synthise de polycétones Lindaires-e (et au deld) ainsi qu'd celle de multiples polycé-
Ztones a fonctions carbonyle séquencées (pan exemple 8,e,6...). Tous ces woints feront L'objet
de prochains arnticles.
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