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On sait que le chauffage d'un composé carbonylé non saturé de géométrie convenable,
d'une cétone ¢ t-éthylénique du type 1 par exemple, la transforme en cétone cyclique A-mé-
thylée 3a par une "ene reaction" intramoléculaire ici stéréospécifique dans laquelle il y a
transfert, sur le carbone {, de I'H d'énol intermédiaire 2a (la). D'autre part le chauffage
de 1'éther d'énol méthylique correspondant 2b conduit surtout & la cétone cyclique homologue
3-éthylée 3b, apparemment par transfert cyclique également concerté du méthyle sur le
carbone & (1b).
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Le réexamen de ce type de réaction et du mécanisme d'un tel transfert de méthyle
fait 1'objet de la présente communication : on a déterminé la structure des cétones de thermo-
cyclisation d'éthers d'énols méthyliques 5 ... 9 dérivés d'w-hexényl-phényl-cétones 4 ; on
a ainsi constaté que le transfert de méthyle est en fait intermoléculaire et du type radicalaire.
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En effet : 19) Contrairement & celle de 1'énol d'une cétone E § -éthylénique 2a —= 3a

par exemple, la thermocyclisation d'un éther d'énol méthylique n'est pas stéréospécifique.

Aingi, les éthers 6a et 6b chauffés ensemble ou séparément sont convertis entiérement en
produits variés, dont la cyclopentylcétone de cyclisation (n30%) sous ses deux formes &pi-
méres (v 50/50) qu'on a pu séparer et identifier par synthése univoque de 1'une et de 1'autre:
les méthyl-1 éthyl-2 benzoylcyclopentanes 3b et 3b’ ; on a vérifié aussi que 6a et 6b ne sont
pas interconvertibles aux températures proches de la cyclisation et que 3b et 3b' ne sont pas
non plus épimérisables. De méme le chauffage des éthers d'énols 58 + b, 7a + b, 8a + b et
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9a + b a conduit aux quatre couples de benzoylcyclopentanes épiméres attendus.
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29) Le transfert de méthyle est intermoléculaire et du type radicalaire. Ainsi, on a
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chauffé dans les mémes conditions que ci-dessus le mélange constitué pour moitié des éthers
d'énols deutérométhyliques 7a + 7b (v50/50) dérivés de 4 (R'= CHj) et pour moitié des
éthers d'énols méthyliques 8a + 8b (w50/50) dérivés de 4 (R'= C,Hs). Les spectres de
masse des produits de cyclisation séparés par CPV révelent effectivement la formation de
quatre cétones 10a ... d par les pics Mt : 233 - 230 - 219 et 216. Le méme résultat a été
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obtenu par chauffage du mélange "inverse", celui des éthers 6a + 6b et 9a + 9b et la non-
existence d'un équilibre 7 + 8== 6 + 9 a été vérifiée. De plus, les rapports des masses
219/216 et 233/230, & savoir 56,5/43,5 (2 1,5) montrent un effet isotopique seulement inter-
prétable dans 1'hypothése d'un mécanisme radicalaire, les radicaux +CDj3, plus stables que

les radicaux «CHj (2a), étant effectivement plus sélectifs vis & vis des doubles liaisons.

@ O—CH.” Un tel mécanisme 12 est analogue & celui proposé
\Cf N pour le réarrangement des éthers d'énols de 1'acéto-
CHy ) — phénone en w-alkylacétophénones (2b) et il est en
C —\SZH 2 12 accord avec la cyclisation connue de radicaux sembla-

* _ bles en dérivés cyclopentaniques (2c). Il est d'ailleurs

confirmé par d'autres observations, notamment la mise

en évidence dans le thermolysat de cétones provenant de la perte de méthane (leur masse est
réduite de 16 par rapport & celle de 1'éther d'énol), 1'abaissement de la température né-

cessaire a la réaction quand on opére en présence d'initiateurs de radicaux libres comme le

peroxyde de t-butyle, et son échec quand le chauffage est conduit en phase vapeur.
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