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UNE NOUVELLE VOIE D'ACCES AU SQUELETTE DE L'AZULENE .
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Abstract : Irradiation of 2-allylcycloheptanone 3 forms a mixture of two oxetans, 4 and 5, in

high yields. 11-Oxa tricyclo [5.3.1'°¥0] undecane 5, which constitutes the 9/11 of
the photoproducts, is decomposed thermally into a mixture of hydroazulene derivati-
ves. Dehydrogenation of this mixture over palladium on alumina forms azulene.

Le comportement photochimique des allyl-2 cyclanones est dominé par 1'interaction en-
tre le carbonyle excité et 1a double liaison &thylénique?. I1 peut en résulter alors la sup-
pression de la réaction de coupure o des cyclanones® (type I de Norrish) au profit de la for-
mation des oxétannes 1 et 2 (schéma 1) avec un rendement chimique &levé. L'oxygéne s'addition-
ne préférentiellement & 1a double 1iaison par un état de transition & cinq chainons, comme
pour la cyclisation des radicaux hexényles-5“.
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Ceci se traduit par la prépondérance du composé 2 dans le mélange réactionnel.
L'instabilité thermique de 2 le transforme, dés 100°, en un mélange complexe de composésparmi
lesquels dominent des hydrocarbures et des alcools insaturés de la série bicyclo [(n+2).3.0]
alcane?®.

Appliquée & 1'ally1-2 cycloheptanone 3 la réaction devrait permettre 1'accés au
squelette carboné de 1'azuléne par décomposition thermique de 1'ox&tanne 5.

L'irradiation (lampe & vapeur de mercure moyenne pression, filtre en Vycor) d'une
solution 0,1M de Ta cétone 3 dans le benzéne conduit quantitativement au mélange des deux oxé&
tannes 4 et 5 dans les proportions respectives 2:9. Le composé 5 se révéle instable thermique-
ment et conduit, dés 100% & un mélange de trois alcools secondaires insaturés (6, 7 et 8) et

de deux diénes conjugués 9 et 10, 3 cdté de la cétone 3 et de 1'aldéhyde 11 (schéma 2).
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Les proportions relatives des composés 6 & 115 varient suivant les conditions de la
réaction thermique. D'une mani&re générale, les composés carbonylés 3 et 11 représentent moins
de 20% du mélange réactionnel et 3 est sensiblement dix fois plus important que 11.

En maintenant la température vers 140-150°, les alcools 6 & 8 constituent de 50 a 60%
des produits alors que les diénes ne représentent que 15 & 25% de 1'ensemble ; 1a proportion
de ces derniers croit 3@ mesure que la température s'éléve. Quelle que soit la température,
entre 140 et 250°, les diénes 9 et 10 se forment en quantités sensiblement égales tandis que
1'alcool 6, constitue & Tui seul de 70 & 90% des alcools.

La déshydrogénation des bicyclo [5.3.0] décanes 6 a lg,par chauffage & reflux de to-
luéne en présence de charbon paliadié,se révéle peu favorable pour accéder & 1'azuléne. En re-
vanche, la déshydratation des alcools 6 a 8 induite simultanément d la déshydrogénation amé-
liore nettement les rendements. Les meilleurs conditions expérimentales utilisent le passage
d'une solution benzénique du mélange des alcools insaturés sur une colonne d'alumine palladié
portée & 450°. I1 se forme ainsi de 1'azuléne (de 1'ordre de 20 & 25%) & c6té de plusieurs
composés correspondant a une déshycrogénation partielle. Un recyclage du mélange des produits
obtenus améliore 1&gérement la quantité d'azuléne formé mais fait perdre une partie des autres
composés. I1 se révéle donc que la préparation de 1'azuléne 3 partir de 1'allyl-2 cyclohepta-
none 3, elle-méme obtenue par alcoylation de la cycloheptanone®, est facilement réalisable.
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