
Tetrahedron Letters No. 21, pp 1779-1782, 1977. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

!FRANSFOSITIoN THEFiMIm DE CYW IixmcYmmBm ET DE V-1 SPIXI 

[3-n] AIlzmmEs-2. uNEN(xJm.m~ D'EXL'ANSIQ'l DE CYCLE. 

M. EETUWND, G. GIL, et A. JUNINO 

Labcratcire assccie au C.N.R.S. no 109 - Facultd des Sciences et Techniques - Pue Henri 

Pcincar~ - 13397 MARSEZIILE CEDEX 4. 

R. MWRIN 

LaboratoiredeChimieOrganiquede Synthese - Universi~dePFCWENCE. 

(Received in Frame 21 February 1977; received in UK for publication 12 April 1977) 

Des travaux rkents cmtparmisdenettre en &~idencel'isatGrisationthemiquedes 

derives du n&hyl&e et du djn&hyl&wcyclcbutane avec r&enticn de la taille du cycle (1,2,3). 

Les resultats rapPmt& ici cmcementlathermlysedecanpcs& caqmtantle 

mtifm&hyEne oualkylid~ecyclobutanone ccnjugude avec exPensicndu cycle b 4 mmbres 

en cycle Zi 6 nenbres. 

A - Cas des cyclcalkylid&ecyclcbutamnes ccnjuguk S. 

Alorsque les alkylidemcyclcbutancnes a substituantalkyle en 3 telles wlet 

zse ccmportentthenoi~tamneleshydrccarbures ccrreqxmdants (4) (Sch&nal), 

SCHEMA1 

les alkylidene etles cyclcalkylid~ecyclcbutancnesccnjugudes ncn substituks en 3 came 

3,+,5,$?et8se transposentpar chauffage en phasevapeur auxehvirms de3aYcen 

cyclohex&mnes ou en bicycle [4.n.O] alc&cnes (Tableau 1). L'isarGrisaticn cbservk pour- 

rait s'interpr&er en admttant l'intervention de dem prccessus successifs prgvus Par 

les rGgles de &lection (5) et figurQs dam le S&&m 2 sux l'exem@e de la c&me 5. 
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Touslesproduits~ti~sont~identifibssurlabasedeleurs~spec- 

trosccpiques (~, W,IFueJ).~s~~sses~l~airesd~~spar spectrankriedemasse 

etlesanalysessont~o~auxs~~~~~~. 

11 faut souligner que les m%hyl&mzyclcbutanones et les m%hylhespiroalcanmes 

s,fi,G,13 etles alkylid&neoucycloallql.idheqclobu~es mnjugu&sism&res~,~, - 
~et~sontcbtenuessinnrl~~tparadditi~~~desc~~esauxdll~ (61.Le 

faitquelesdeuxtypesde substratsdonnentlen&eprcduitC!viteune s&arationdC?licate 

etconfkeun surcroitdd'intir&Ci la rhctionde thenmlysequivientd'&red&xite. Celle- 

cipemztde ccmvertir endeux &apes unvinylidhecyclane enbicyclo [4.n.O] al&none 

amne le mntre l'exeqle du s&&ma 5. 
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Surle plan strat&ique, elle peut&re ampax& ala thenmlyse des vinylcyclc- 

butmesquipenmtd'int&rer,enune &ape,deuxnouveauxcarbmes primitivment exocycli- 

ques dam un cycle agrandi (7,8). Elle pr&ente toutefois l'avantage de mnduire a des 

c&ones bicycli~s conjugu&s insatur&s au niveau de la jonction, d&-iv&s d'un incontis- 

table int&-Et dans les synthkes de cycles myens basks sur des r&&ions de fragmentation 

(9). 
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