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La réaction d'acétoxymercuration peut, pour certains &thylé&niques, s'accompagner de
cyclisation. C'est ainsi que les diénes-1,5 sont, dans des conditions opératoires définies,
transformés en cyclohexanes fonctionnalisés (1) (2) et que des alcools ou amines w-&thyléniques
conduisent & des hétérocycles oxygénés ou azotés (3). L'obtention partielle de dihydrofurannes
a partir d'alcools a-alléniques {4) constitue un autre exemple d'hétérocyclisation.

La recherche de réactions permettant d'effectuer dans de bonnes conditions la trans-
formation triénes-1,2,4 -+ cyclopenténones nous a conduits & @tudier 1'acétoxymercuration de
ces hydrocarbures. On pouvait en effet escompter une cyclisation soit du mercurinium intermé-
diaire (voie a), soit d'un organomercurique acyclique Tors du traitement par HC104 {voie b)

analogue i celles observées par JULIA et coll. (1) (2).
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(les intermédiaires peuvent aussi &tre formés & partir de 1'autre double liaison de 1'enchaine-
ment allénique).
Schema 1

Les vinylallénes la-d (pour préparation, voir (5)) ont &té traités par 1'acétate
mercurique dans des conditions voisines de celles utilisées par JULIA et coll. (1) pour divers
diénes-1,5 : 1 (10'2 mole) en solution dans 30 m1 de AcOH est agité 30 mn & 25° avec 10'2 mole
de réactif. On ajoute alors 10-2 mole de C104H et on poursuit 1'agitation 30 mn. Dans chaque
série, les traitements usuels suivis d'une chromatographie sur colonne d'alumine permettent
d'isoler les cyclopenténones 2a-d avec les rendements indiqués ci-dessous.

Ces cétones 2 sont les produits largement majoritaires de la réaction. 2a est ac-
compagné de 7 % du céto ester 3a ; dans les autres séries, des traces d'autres cétones conju-
guées (IR) ont &té isolées mais en quantité trop faible pour &tre identifiges avec certitude.
De méme, dans chaque série, un précipité plus ou moins abondant est présent en fin de réaction:
tous les essais pour purifier et identifier ses constituants se sont soldés par des échecs dus
d leur instabilité. 3459
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la R' = cHy 5 R=H 2a 31 % 0AC
1 R = RZ - cHy 2b 20 %
1c RY = nCghy, 3 RO=H 2c 59 % 32
L R - R 2 3a
14 R = nCHy, 5 R%=CH, 2d 22 %

Dans les séries c et d, les rendements en 2 ont pu &tre améliorés en modifiant les
conditions de traitement par HC104 (addition de 50 u1 d'acide puis chauffage 1 h & 80°). 2c est
alors obtenu avec un rendement de 70 % alors que celui de 2d est porté & 50 %.

Cette réaction des vinylallénes constitue donc une voie d'accés aux cyclopenténones
acceptable sur le plan synthétique si les hydrocarbures sont suffisamment stables. En effet, les
rendements médiocres obtenus avec la et lb sont probablement imputables & leur fragilité (5), lc
étant un vinylalléne particulidrement stable (6).

Un point remarquable réside dans 1a facilité de décomposition de 1'organomercurique
intermédiaire qui se fait dans des conditions douces. Elle ne nécessite d'ailleurs pas la pré-
sence de HC]O4 : le chauffage 1 h @ 80° du mélange réactionnel obtenu & partir de lc permet
d'obtenir 2¢ avec un rendement de 42 %.

Cette facilité de décomposition peut aussi bien &tre expliquée par les voies a ou b
du schéma 1 qui font intervenir toutes deux un organomercurique allylique. Le choix entre ces
deux voies aurait nécessité 1'isolement de ce métallique. Ceci a &té tent& en série ¢ mais a
abouti & un échec. Les spectres du produit isolé par chromatographie ne permettent pas d'iden-
tification (traité par HC104, i1 ne conduit d'ailleurs plus & 2c).

Des essais sur d'autres vinylallénes sont actuellement en cours dans le double but
d'€lucider le mécanisme de la réaction et d'obtenir des cyclopenténones & partir de squelettes
pour lesquels 1'époxydation selon GRIMALDI et BERTRAND (7) s'est révélée inopérante.

(ce travail a béné&ficié de 1'aide matérielle de la D.G.R.S.T.).
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