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On sait que le chauffage d’un compose carbonyle non saturh de geometric convenable, 

d’une c&one & t-ethylenique du type 1 par exemple, la transforme en c&one cyclique b-me- 

thylee 3a par une “ene reaction” intramoleculaire ici stereospecifique dans laquelle il y a - 

transfer-t, sur le carbone t, de 1’H d’enol intermediaire 2a (la>. D’autre part le chauffage - 

de II&her d’enol methylique correspondant 2b conduit surtout B la c&one cyclique homologue 

&ethyl&e 2, apparemment par transfer-t c;lique Cgalement concert6 du methyle sur le 

carbone t (lb). 

2a R=H 

2b R = CH, - 

&R=H 

& R = CH3 

Le reexamen de ce type de reaction et du mecanisme d’un tel transfert de methyle 

fait l’objet de la presente communication : on a determine la structure des &tones de thermo- 

cyclisation d’ethers d’enols methyliques 5 . . . 9 derives d’w-hexenyl-phenyl-c&ones 4 ; on 

a ainsi constate que le transfert de m&hyle est en fait intermoleculaire et du t.ype radicalaire. 
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En effet : lo) Contrairement B celle de l’enol d’une &tone E 1 -6thylCnique 211. -& 

par exemple, la thermocyclisation d’un ether d’Cno1 methylique n’est pas stereospecifique . 

Ainsi, les ethers 6a et 6b chauffds ensemble ou separement sont convertis entierement en - - 
produits varies, dont la cyclopentylcetone de cyclisation (~30%) sous ses deux formes &pi- 

meres (N !50/ 50) qu’on a pu &parer et identifier par synthese univoque de l’une et de l’autre : 

les methyl-l ethyl-2 benzoylcyclopentanes 2 et Jb’ , - on a vCrifiC aussi que 6a et 6b ne sont - - 

pas interconvertibles aux temperatures proches de la cyclisation et que 2 et Sb’ ne sont pas - 

non plus Cpimerisables. De mgme le chauffage des ethers d’dnols 2 + k~, 2 + b, & + b_ et 
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s + b a conduit aux quatre couples de benzoylcyclopentanes epimeres attendus. 

,& ( 50%)_ Z’( so%>t 

v360a 

2O) Le transfert de methvle est intermoleculaire et du type radicalaire . Ainsi, on a 

chauffe dans les mtmes conditions que ci-dessus le melange constitue pour moitie des ethers 

d’enols deuteromdthyliques 7a + 7b (rv 50/50) derives de 4 (R’ = CHa) et pour moitie des -- 

ethers d’enols mdthyliques & + & (aSO/ 50) derives de 4 CR’= CsH& Les spectres de 

masse des produits de cyclisation &par& par CPV rev&lent effectivement la formation de 

quatre c&ones 10a 233 - 230 - 219 et 216. Le msme resultat a et& - . . . dpar les pits M+ : 

s+B(M : 219) 
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obtenu par chauffage du melange “inverse”, celui des ethers 6a + 6b et 9a + 9b et la non- -- -- 

existence d’un equilibre z + g= 5 + 2 a CtC verifiee. De plus, les rapports des masses 

219/216 et 233/23O, a savoir 56,5/43,5 (+ 1,5) montrent un effet isotopique seulement inter- 

pretable dans l’hypothese d’un mecanisme radicalaire, les radicaux *CDs, plus stables que 

les radicaux l CHs (Za), &ant effectivement plus selectifs vis a vis des doubles liaisons. 

4 \c&%.Hs 

_Tm Un tel mecanisme 12 est analogue b celui propose 

pour le rearrangement des ethers d’enols de l’aceto- 
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phenone en w-aIkylacCtophenones (2b) et il est en 

h F]12 

accord avec la cyclisation connue de radicaux sembla- 

bles en derives cyclopentaniques (2~). 11 est d’ailleurs 

confirm& par d’autres observations, notamment la mise 

en evidence dans le thermolysat de c&ones provenant de la perte de methane (leur masse est 

reduite de 16 par rapport B celle de l’ether d’enol), l’abaissement de la temperature ne- 

cessaire B la reaction quand on opere en presence d’initiateurs de radicaux libres comme le 

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