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RM. ,Par chuffage. ks &ones ImCaircscC-•&ylCniqua II. 22et S sonl convtttlcs. rvoz d’exoclknts 

rendemcnls. en ks &ones cychques I9 er 20. 23 cl 26 rcs~twcmcnl Dc mime. les aldthydcr c;-?lhylc- 

nqua 2’7 et 33 codruuar, mu plw ddTwkmeat. l ux formykydopcarancs corresPondants: a et 29. 

cI 35. Lc pfoccuus de la Owmocyclisalion da corn- arbonyks inxalurts en #ntral e1 des systtmes 

apparcotb (A). de mtmC quc I’ouvcrturc tbermlqw da anabgws cycliqucs (B). tous rtrnangcmcncs par 

wnskrt dbydroltne iotramokculacre, sonl d&cut&. 

Akha Tbcrmolysis d the linrar cJ-raryknic ketones 18, 22 and 25 gave exoclknt yields of the cyclic 

kerones I9 and 20.23 and 26 rapcctwely. In the same way. the c;cthylemc aldchydes 27 and 33 gave the 

correspondlog formybycbpeotancs a and 29. and 36. but m this urs rhe rac~oo appearal more &Aiculr 

Tbc tbcrmocyclizatioo proccs, derhyknic arbooyl uwpouods and r&tad syuccna (A), and tbt thermal 

ckavagc of cyclic analogs (B) arc discussed. alI tbcsc -gcmenlr mvolviog an inrnmokcular hydrogen 

tnnsfer. 

PARTIF TliI~ORI~I:i: 

IL A Ctk montrt rbcemment que le simple chauffage, en tube scellb, vers 350 , des 
c&ones Et;-Cthykniques, c’est a dire dent quatrt carbones &parent ks deux centres 
insaturb, 1 (n = l), ks transforme plus ou moins quantitativement en cyclopentyl- 
c&ones 3. ’ 

1 (~‘H,),J ’ 
J 

1 2 3 

Une telle thermocyclisation a lieu a partir des c&ones aliphatiques’ ou aryl- 
aliphatiques (R = CH, ou C,H,), ou alicycliques’ (R, RI ou R, d’une part et R,, 
R, ou R, d’autre part, pouvant appartenir & des cycles), comportant des substituants 
hydrocarbon&s ou fonctionneIs,‘* ’ m&me sur ks carbones directement intCres& dans 
Ie processus (R, ou R, ou R, pouvant be, par exempk, da fonctions esters). 

l Pr&dcnr mtmolrc : vow Rtf. 4. 
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A partir de c&ones 1 B chaine aliphatique, avec R, # H, on obtieot des c&ones 
de cyclisation 3 non Cpimerisabks par tnolisation, et l’on constate alors invariabk- 
ment un arrangement cis: la liaison doubk c( de 1 devcnant liaison simple dans 3, 
se place en CIS par rapport au carbonyle.’ D’autre part, une c&one 1, prealablement 
a-deuttr& conduit a une c&one de cyclisation oh l’atome D est retrouve sur It 
carbone 5 de 3 devenu exocyclique, c‘est a dire en y du CO dans 3. Le rearrangement 
I + 3 pro&de done par un transfert dhydrogtae d’enol sur le carbone 5 scion un 
&at de transition a six centres (2). avec formation d’une liaison entre les carbones 
3. et c3 

Lorsquc le nombre de carbones &want les deux centres non saturts dans la 
c&one Cthylinique cst suptrieur a 4. celleci subit encore la thermocyclisation mais 
avec des rendcments qui ne sont plus quantitatifs. IIs sont encore bons si ce nombre 
est de 5 et un cycle en C, cst alors forme (4 -. 5). lint diminues avcc I’augmentatton dc 
la chaine; a partir de la dodtctne-11 one-2(6), on obtient It methyl-2 acttylcyclono- 
nane 7 (Rdt = 30%)’ 

Lorsque Ie nombre de carbones separant les deux centres non satures dans la 
c&one tthylinique est inferieur a 4. le chauffage ne conduit plus a la cyclisation; 
c’est en effet la reaction inverse qui semble avoir lieu: I’ouverturc thcrrnique des 
cyclopropylformaldthydes et cyclopropylcttones (8) comportant un substituant 
alcoyle voisin cn positron cis, en compost carbonyli correspondant y(i-Cthylcnique 
(O).’ II en est de time pour des composes en C,; Ex.: 10 --, II.’ 

II n’en reste pas moms que des prwessus thermiques tels que 8 -. 9 sont 
reversibles.“* ’ tout comme il apparait clair maintenant que le “rearrangement 
anormal de Claisen” (pour des references, voir “*‘) met en jeu dans sa deuxitme 
phase la cylisation d’un o-allylphtnol en une cyclopropylcetone du type Spiro [2.5] 
octadiene-5.7 one-4.4u 

Les meilleurs rtsultats en matitre de cyclisation thermiquc sont done obtcnus a 
partir des c&ones ec-Cthykniques et dans une mesure moindre (n&hykniques. 
L’inttrSt d’un tel rearrangement en synthbe organique apparait clair; des publi- 
cations pfCliminaires ont paru a ce sujet, concemant des applications: preparation 
de systtmes mono- et polycycliques, ou pontes, ou spiraniqws.’ 

II faut noter que cette thermocyclisation a lieu encore a partir des &ones a@&,- 
diethykniques 12; elle est pr&d& d’une d&onjugaison et conduit a des cyclo- 
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pentCnyl&ones 14; ks rendements sont alors varib. et une condition suppkmentairc 
apparait ici. A savoir unc gtomCtrie de la cktonc dtconjugu&. pcrmcttant I’&iification 
du systtme A six centrcs 13 qui p&de au transfert de I’hydrogtnc d’tnol en 5 et A 
la naissance de la liaison entre ks carbones o et tzc9 

On sait tgakment qu’un cornpod carbonyk “potentiel” E[;-Cthyltnique, c’cst A 
dire comportant une double liaison et un groupcment susceptible d’engcndrcr, par 
chauffage, une fonction carbonyk en position adiquate par rapport A cette double 
liaison, pourra se transformer subs@wnment en c&one de cyclisation.” C’cst 
ainsi le cas de I’acttate d’Cnol IS d’une c&one <+thyltniquc qui, db 200%. rtgtnCrc 
celleci. C’est aussi celui du ditthyl&al 16 qui pro&k, via Ether Cthylique d’tnol 
17. kquel se transformc ensuite, vers 300”. en la c&one Et;+thyknique. Si It chauffage 

1 

- 7-f .I 
/ 

‘... 0Et 

-Tr ’ / 
.3 

17 

---0 

- EG A 

1 
A 

0 

- FTC] / 
J 

de ces composis carbonyks “potentiels” est fait g 350”. c’cst A la c&one de cyclisation 
que I’on aboutit. 

L’objct de ce mCmoirc est d’abord I’exposC dcs travaux concemanc . .eux extensions 
de la thcrmocyclisation des c&ones CthylCniques: aux &tones acttyleniqucs et aux 
aldkhydcs c?thykniques. II cst ensuite dans I’cxamc? thkoriquc et critique du pro- 

ccssus et sa parenti avec des tiarrangemcnts connus. Les applications possibles en 
mat&c de synth&sc organique. notamment IYdification de systemcs variCs. et aussi 
les limitation~apparaitroot clairemcnt. 

LA thermocycli.sation des c/tones <S-achyliniques 

II Ctait intkressant d’cxamincr si un processus de transfer? d’hydrogtne tcl que 2 
pouvait encore avoir lieu si la double liaison EJCthyltniquc de 1 est rempla& par 
une triple liaison. 
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En dchors des probkmes poses par la synthtse descttones acttyliniques. ditferentes 
questions dcvaient se poser en cas de cyclisation thermique de celks-ci. par exemple 
la position finale de la double liaison carbonecarbone n& du processus.’ ’ 

On a done prepare d’abord trois &ones dont le comportement thermique 
appararssait devou rtpondre a la plupart de ces questions: -.-une c&one cc-atityle- 
nique vraie, non substituee: I’octyne-7 one-2 (18). une meme &one acetylenique 
vraic substitute cn a pour rnterdire tventuelkment le diplacement subsequent, vers 
lc carbonyk. de la double liaison C=C trite: la phtnyl-(mCthyl-I hcxync-5 yl)- 
&one (22). une &one tgalement substiMe en CI mais aus4 en c, c’est a dire sur 
le carbone acttyltnique terminal : la phCnvl4mtthyl-1 heptyne-5 yl)-c&onc (u). 

/RJ 
18: R, = CH,. R, - R, = H 

22. R, = Cd,; R, - CH,. R, - H 
8. R, 7 C,H,; R, - R, r CH, 

La premiere, 18. a Cte obtenue par action de I’acetylure de sodium sur I’tthyle- 
necetal de la bromo-6 hexanone-2. suivic d’une hydrolysc acidc. Les deux autres, 
22 et 25, ont itt prepat& par alcoylation de la propiophtnone en utilisant le t- 
amylate de sodium, avec respectivcment ks tosylatcs du pentyne-4 01-l et de 
I’hexyne-4 01-l. Les spectm IR et de RMN sont en parfait accord avec ks structures. 

Le chauffage de la c&one I8 A 260” pendant 3 heures, ou A 300” pendant 1 beure, 
conduit avec un rendemcnt pratiqutment quantitatif aux dcux c&ones deja connues: 
I’adtyl-I methyl-2 cyclopenttne (19) et I’acCtyl-5 methyl-l cyclopentCne (W), identi- 
f&s par comparaison (IR, RMN) avec des &hantillons authcntiques, dans Ie rapport 
8515 (proportions a l’equilibre). II est a remarquer qu’on n’a pas isolt de c&one a 
double liaison exo, 21, qui est pout-tam trb vraisemblablcment celle qui est fort& 
dans lc processus de cyclisation. 

L 
I8 I9 20 21 J 

Le chauffage de la c&one a-substitut& 22, A 350” pendant I heure. conduit A une 
seule &one de cyclisation (80%): lc benzoyl-5 dimethyl- cyclopenttne (23). 

Ici encore. on ne constate pas la prckcnce dc &tone A double liaison exo U. 

qu’on pcut pourtant considtrer comme la pmitre form&. Mais ceci nht pas 

ttonnant. c8r on connait la facilitt avec laquelle la double liaison exo non substituk. 
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sur un cycle to C,, rentre dans k cycle par cbauffage (peut etre par transfert d’hydro- 
gtnc 1.3 catalys4) (voir par exempk ks qua& premiers mtmoim de atte s&it oh 
toutes ks c&ones de thcrmolyse devant cornporter un enchainement mtthylcyclo- 
penttne ou mtthyltnecyclopentane sont invariabkmtnt trouv&s sous la premitrc 
forme, c’est g dire, d doubk liaison endo).&’ 

La &tone 25, substit& en a du CO et sur k carbone acityknique. donnc par 
chauffage g 300” pendant 2 h 30 un scul produit de cyclisation (90%): le benzoyl-1 
mtthyl-I Cthylidtnc-2 cyclopentane 26. 

2s 26 

Lc spectre de RMN de 26 est particulitrement net quant A la position exo de la 
double liaison, notamment par la pr4sena d’un doublet de mtthyle (a 6 160 ppm), 
cclle d’un seul proton olCfinique (A 6 5.15 ppm) et I’absence de tout signal d’tthyle. 
Mais la sttrtochimic de la double liaison n’a pu ttre dttertnintt ainsl. le dtplaament 
chimique du proton oltfinique et des protons du mCthyk adjacent n’apparaissant 
pas ici @Scatifs, car il n’apparait pas possible de prtjuger de la conformation du 
groupe G$ C=O dans la mokculc, done de son effet sur les protons voisins. 

A c&t de 26. on n’a constati la formation d’aucune c&one isomtrt. a double 
liaison endo par txemple. La c&one 26 est t&s vraisemblablement form& directemcot 
dans le processus de la thcrmocyclisation, la p&ewe du subtituant mtthyle la 
maintenant exocyclique. 

Un m&anisme cyclique, analogue g 2, peut itre avanct pour as thermocyclisations 
des c&ones <-actcyltniques. dont I’inttrit prtparatif, bien que vraisenblablement 
moindre quc alui des &ones tthyltniques,apparait n&nmoinsdigne d’etre soulignt. 

La thewnocyclisation des oldPhydes PthylPniques 

II Ctait inttressant de voir si la thcrmocyclisation t&s facile des c&ones ithykniques 
du type I (n = 1 et 2). pouvait etre &endue aux aldthydes correspondants 1 (R = H, 
n = 1 et 2). 

La prtparation et I’ttude du comportement thermique de trois aldthydes ont 
suffi pour Ctablir assez ncttement ks difT&nces, non inattendues d’ailleurs. entre 
ces deux cattgorks, pr&iser ks conditions structurales suppltmentaires pour que les 
r&hats soient bons et avoir ainsi unc id& exacte dcs possibilitts et des limitations 
de a rtarrangement en synth&se organique.” 

Ces aldthydes sont : 
I’hepttne-6 al (27), aldChydc Et;ithyltnique non ramifit; 
le mtthyl-2 hepttne-6 al (33), c’est g dire led&iv& a-mtthylt de I’aldChyde p&&dent ; 
le mtthyl-2 octkne-7 al (36), comportant un mtthyltnt de plus que 33. 

L’heptPne-6 al (27) a ttt prtpart par action de la dimtthylformamide sur le 
magntsien du bromo-6 hextne-1, lui-mime obtenu par action de I’oxyde d’tthyltne 
sur le magnCsien du bromo-4 buttne- I, suivie d’une bromuration par PBr,. 
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Par chaulfage de 27 rigoureusemcnt pur CPV. a 320” pendant 1 hcure, on obtient, 
ii c&t d’hepttne-6 al non transforme et de quelqucs produits de degradation, un 
melange de cis et rrons-formyl- I methyl-2 cyclopentanes t8 et 29. 

CHO CHO CHO 

21 28 29 

Dans ces conditions, la reaction de transposition n’est pas totale et le rendement 
en produits de cyclisatton 2% et 29 ne dtpasse pas 25%. Mais en augmentant la 
temperature ou le temps de chauffage. la degradation devient plus importante et le 
rendement n’est pas amtliort. 

Le melange des deux &meres n’a pu etre rkolu par CPV preparative. Son spectre 
de RMN revele la presence de deux doublets de mtthyle mal dtlinis entre 6 0.97 et 
1.13 ppm; le proton aldehydique dont le signal itait un triplet pour 27 apparait 
maintenant sous forme d’un doublet a b 9.55 ppm, les protors tthylkniques de 27 
ayant disparu. 

Le mllange donne une semi-carbazone, F = 119121~. La litttrature indique 
F = 122 pour la semi-carbazone d’un formyl-I methyl-2 cyclopentaoe de stereo- 
chimie non difinie.” II est probable que le cis-formyl-I methyl-2 cyclopentane se 
forme dans la cyclisation et qu’il engendre I’isomtre rrons par tpimerisation ther- 
mique partielle (comme dans le cas des c&ones correspondantes).‘*’ 

II apparait que. aussi bien I’aldthyde de cyclisation (vraisemblablement parce 
qu’encore tnolisable) que I’aldehyde de depart. sont trop sensibles aux temperatures 
tlev&s pour que ce rearrangement puke 2tre inttressant du point de vue pratique. 

Le tdrhyl-2 heprPne-6 al (33), parce quesubstituteen !zx du carbonyle, pouvait etre 
considire comme plus apte que 27 a donner Ie systtme intermtdiaire a six centres 
du type 2. De plus. il doit conduire ii un aldehyde de cyclisation non enolisable, 
done vraisemblablement moins fragile aux hautes tempkratures que ZR et 29. 

33 a ttt prepare selon une mtthode gintrale de passage d’une &one a I’aldthyde 
homologue suptrieur. L’hepttne-6 one-2 (30) est transformke en Cthoxymethyl-2 
heptene-6 01-2 (31). par action du derive magnesien de I’ether chloromtthyltthylique. 
31 est ensuite transforme par I’acide formique en ether d’enol 32. puis par un 
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hydracide. en aldehyde 33. On notera que la dbhydratation par I’acide para-tolutne 

sulfonique (ebullition dans Ic hen&e avec tilimination de I’eau formeel donne 

directement l’aldthyde 33 mais accompagne d’une quantitt importante d’tthoxy- 

methyl-2 heptaditne-2.6 (34). 
(‘ommc on pouvait Ie prcvoir. chauffc pendant I heure i 320 . 33 conduit avcc 

un rendement excellent (80%) (CPV) a un aldihyde de configuration unique: le 
rronsdimethyl-I,2 cyclopentanecarbxaldehyde (35). 

33 35 

En effect, on observe en RMN I’apparition d’un doublet de mithyle 1 6 CW ppm 
et d’un singulet de mtthyle A 6 I.10 ppm; le signal du proton aldehydique, qui Ctait 

1111 doublet dans Ic spectrc de 33. CSI ici un singulct. a Cr 9.57 ppm. L’olgdation de 

35 par Ie nitrate d’argent en milieu basique conduit bien a I’acide rrans dimethyl-1.2 

cyclopentanecarboxyhque, identihe par son point de fusion.‘* 

A-ant ainsi constate la thcrmocyclkrtion facile d’un aldehydc r;-cthgleniquc cn 

aldehyde cychque cn C,, on a tente Ie mime riarrangement sur I’aldihyde homologue 

supkrieur, qui en cas de succks, aurait dQ conduire a un aldihyde cyclique en C6, a 

priori plus dillicile a obtenir d’aprks les rCsultats de la meme skrie dtonique. 
Le tirhj+2 wPne-7 al (36) a ttt prepare d’une manitre identique a 33, A partir 

de I’octtne-7 one-2. Des ishantillons meme trb purs (CPV) ont ttt chaulk a des 

tempkratures differentes pendant des temps variables. On observe dks 250“ une 

degradation partielle qui devient pratiquement totale A 280”. Les spectres IR du 

pyrolysat, dresses a difftrents stades du chauffage, montrent surtout la disparition 

progressive de la bande v(C=O). 

II se produit done une dkcarbonylation. L’analyse chromatographique mdiquc la 
formation de produits de degradation multiples. 

(‘HO / u 250 ?RO 
- prwiu~ts de dCgradatmn 

36 

La degradation apparait done a une temperature inferieure a celle ou devrait 
s’elkctuer la thermocyclisation. 

Bref, I’inttr& prtparatif de la thermocyclisation des aldthydes ethyltniques est 

nettement infkieur A celui des c&ones correspondantes. En effet, elle semble limit& 
aux aldthydcse(Cthyltniques. et elle ntcessite des pro&its de depart rigoureusement 
purs. 

DISCtlSSION 

Les deux nouvelles extensions, d&rites cidessus. de la thermocyclisation des 

composes carbonyk posskdant une double liaison stparke du carbonyle par au 
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Tkrmlysc et photdysc de ckfooca eon satu&a--IX 598 I 

mains quatre atomes de carboac, A savoir aux aldthydcs ithykniques d’unc pan, aux 
&ones adtyltniques d’autre part, illustrent encore la gtntralitt du processus inter- 
venant dans la rtactior,. sur lequel il apparalt nkessairc de faire maintenant le point. 

Sont rassembks dans Ie Tableau 1 lcs divers rtarrangements s:gnalts dans la 
litttrature ou examints dans ce laboratoire, qui suivent apparemment Ie m&me 
processus, soit la thcrmocyclisatioo A + B, soit I’ouverture tbermique B 4 A. 

On voit que la rhennocyclisation A 4 B s’optre par transfcrt d’uo hydrog&e* 
de A qui est I’hydrogtne d’un tnol ou un hydrogCne “allylique” (-XH = -OH 
ou - XH = - CH,). sur I’atome Y doublement IiC de la chaine. qui est le plus 
souvcnt Ic carbone d’unc double liarson C 4’. subst~~u~c ou non. d’unc triple 
liaison ou d’un groupe alltnique, ou mZme I’oxygtne d’un carbonyle. 

Mis a part le cas r&emment signal4 de la c&one alltoique: I’heptaditne-5.6 one-2 
(exemple no 7’). on constate qu’il y a cyclisation quand le nombre de carbones p de A 
stparant ks centres non saturts HX--C=C . p . . . C=Y (done la double liaison de 
I’inol et la liaison multiple terminak dans It cas des cornpods carbonylts non 
saturts) est tgal ou suptrieur a 3. La cyclisatioo est la plus courante et la plus facile 
avec p = 3. c’est a dire que le composC B formt comporte un cycle en C5. 

Les exemples I Q 7 se rapportent aux divers types de compotis carbonylts cyclists 
thcrmlquemcntdanscelaboratoireet rappel&&dessus. Lcsr:(ou;)-dic~tonessublsscnt 
Ie time processus (exempks 8, 9, 10) avcc transfert d’un hydrogtne d’tnol sur 
I’oxygtne du de&&me carbonylc, la cyclisation ttant suivie de la dtshydratation du 
j3-cttol formt thermiquemcnt (voir ks temp&atures). 

Dans la cyclisation des mtthyl-7 alcaditncs-1.6. du linalol. des mithyl-7 al&e-6 
ynes-I (exempks 12 B 14). c’est I’hydrogtne d’un mtthyle qui est transftre sur un 
carbone doubkment ou tripkment lit. 

La thermocyclisation des aldthydes et dcs c&ones ~+thykniqucs gemdi- 

mtthyl&s en q est particulihement intCrcssante (exemple 1 I) car elle montre que 
lorsque plusieurs types de tels transferts d’hydrogkne sont possibks simuhantment, 
il peut y avoir compCtition et, par chauffage, cyclisation selon plusieurs voies. Ainsi 
le chauffapc du citronella1 et du cltral conduit a I’~sopul~gol et li I’lsoplp&lttinol. 

l De I& transferis mtramokula~rcs 1.5 concernmt prcsquc cxcluswement da atomcs d’hydrogtne. 

maIs on WI quc certatnr rbarrangcmcnts \‘~ntcrprtlcnt a\v, hlcn par dcs dkplacemcnls d’aulrcs atome\ 

ou groupcs d’atornes proddam sclon un mbtmsw cyclyw de time type (pour quelqucs rCfCrcnces 

voir.‘). 

On notera I a sujcr quc la fonaa~on. r&xmmcnr signal&. d’btbyl-2 a&ykycbpntana dans k 

&flap de I’Ctber d’tool mttbyliquc 37 (R - H) pro&c peut ttrc par un fnosfcn de mCthyk (I’tther 

d’tnol Cthyliquc ne conduisanl qu’l la rbgbnbration de la c&one -vow plus haut) 

Certcs. pas plus de IO”.. de I’Cther d’tnol n’esr convertI. et le rransfen put Ctrc en fait d’orlplnc radl- 

alure; mus II faut remuqucr qw d’uoc parl la rtaction +xt ~ou)ours spbcfiquc car SI R = CH,. dans 

38 I’ttbyk d I’rtcyk soat trouvb m dr, et quc d’autre pur, on n’a paa cooatact la formation d’urx 

l utrc Cccone isomtrr. n& de I’attrquc Cventuclk d’un rdial mttbyk ea un l utrc pomr de la mokcuk. 
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par transfer1 d’un H de methyle (il y a six H disponibks) sur I’oxygtne aldthydiqut 
avec formation d’un cycle en C6 (Ohl~ff’~). Mais la mtthylcttone 39, d&-iv& du 
citronellal. a temp&aturc plus ilevtt. donne ks deux types de transfert d’hydrogtne, 

celui d’un mithyle vers I’oxygtne citonique conduisant finakment au methyl-5 

paracymtne. et celui de I’inol vcrs k carbone doublement lit, conduisant a la cyclo- 
pentyl&tone 40.’ 

Enfin, on doit noter quc, darts tous ks cas simpks de thermocyclisations A -+ B 

conduisant a des produits B non tpimtrisables thermiquement (par excmple par 

enolisation vers le cycle pour ks composes carbonylb), la gbom&rie obfenue esr cis 

(voir par exemple3) (la geomttrie rrans attribute au produit de thermocyclisation de 
l’hcptadiene-5.6 one-2 (exemple 7’) a vraisemblablement comme origine une telle 

tpimtrisatton). 
La reactton inverse: I’oucerrure rhermique B -+ A, surtout examinee par Roberts 

et al.“*’ et par Ohloff” et qui a pu faire I’objet notamment de mesures cinitiques 

nettement concluantes, apparait surtout dans le chauffage de composts cyclo- 
propaniques (p = I, exempks I8 a 22). par transfer-t de I’hydrogtne lie a un carbonc 

(- YH = CH, ou CHIOH) vers un oxygtnc ou un carbone doubkment Iii. 

L’ouvenure du cycle en C, cst plus rare (exemple 17); pour ks cycles en C, et C, 

il faut des temptratures sup&-ieures a 500‘ (extmpk IS) pour thcrmolyser les 8- 
hydroxyoltfines, sauf s’il s’agit d’ouvertures tnologtnts (txcmple 16). 

Ici aussi, lorsque plusieurs types de tels transfer% d’hydrogtne sont possibles 
simultanement, il pect y avoir competition et, par chauffagc. ouverture de cycle dans 

plusieurs voies. C’cst le cas de I’aldthyde chrysanthtmique 41 (OhlofT”) qui par 

transfert d’un H de mlthyle sur I’oxygtne du carbonyle donne I’aldehyde d’ouverture 

42 (exemple 19) et par un meme transfcrt sur le carbone de la double liaison CFC 

donnc I’aldthyde 43 (exemplc 21). 

L 

Enfin. I’exemple 22 du Tableau I conccrne Ic cas parttculier de la dkonjugulson 

thetmrque de certams composes carbonylts %8-ethyltniqucs d’abord constat& par 
Ohloff dans Ie cas de la pukgone. ” II s’agit toujours du mime type de transfert 
d’hydrogtne. la formation d’un cycle dans le processus A --, B par la naissance d’une 

Itaison n. dcvenant la formation d’une double haison a parttr dune liaison simple. 
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C-H, 

Ccttc deconjugaison n&essitc une g&omitrie adequate du cornpod conjugui qui 
permettc un tel transfert d’hydrogtne, tout cotmne dans le rearmngemcnt de 
MacLafferty, avec des consequences d’ordre stircochitnique pour le compose 
dtconjugut. 

Ces consequences apparaissent clairement dans la dtconjugaison qui p&Me la 
thetmocyclisation des c&ones aw-ditthyMniques9 Ainsi s’expliquc la necessaire 
pr&sence d’un mtthyle sur le carbonc g de tels diinones pour qu’elles subissent la 
cyclisation thermique, otttc presence permettant la formation d’une c&one d&on- 
jug&e de gtomitrie telle qu’elle cst susceptible de se cycliser ensuite. 

_J$L J??’ A 

Dans le sens B + A Ie transfert d’hydrogtnc est un trunrferr-1.5. Comme Ic signalent 
Roberts et 41. pour un cas analogue.’ sur la base du principe de la rkvcrsibilitk 

microscopiquc. il est raisonnable de considerer le mtcanisme comme valablc dans les 
deux ditections. 

On a affaire a une reaction trts gtntrale, dite de “cyclomerisation” (Balaban.“) 
apparent&z tout a la fois au vrai transfert d’hydrogene I,5 intramoleculaire I . . II 
dont la giniralite a CtC reconnue par Wolinsky et u/..*“*~’ et au transfert dhydrogene 
intermol&3.rlaire. III i= IV (pour de nombreuses rtftrences voir” p. 889 P 894). 
qui. dans It sens 111 --, IV. conduit a unc soudure des deux molecules. 

I II III IV 
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On notera que divers transferts-I,3 ont itt constates dans ces rearrangements 
thermiques. en particulier la rentrie darts le cycle des doubles liaisons “mithykne- 

exo” des systemes cyclopentaniques obtenus a partir des &ones zg,eC,-ditthyle- 

mques (exemplc 5) ou des &ones r:;-acetyltniques (exemple 6). L’origine de tels 
dtplacements est trks vraisemblablement catalytique (efiet de paroi) etant donnt la 

technique de chauffage en tube SC& It plus souvcnt utiliske. Lorsque la thermo- 

cyclisation est conduite en phase vapeur (exemple l4), de tcls dlplacements d’hydro- 

gene 1.3 nc sont pas signalks.‘O 
D’aillcurs la tkrrnocyclisation d’une c&one non saturke pourra se reveler difiicile, 

soit par suite de contraintes sttriques apparaissant darts It processus A + B, soit 

par suite d’une trop longue distance entrc le carbonylc et la double liaison carbonc- 
carbone dans le cas d’unc &one tthyltnique. Elle sera alors accompagnke de 
reactions parasites, ruptures de ltatsons par cxemplc, ou plus souvent deplacement 
de la double liaison carbone-carbone par transfert-I.3 d’hydrogenc. Celui-ci, qui 
pourra alors modifier complttemtnt le comportemtnt thermiquc de la &one 
tthykniquc en question, apparait bitn 2tre un transfert d’hydrogtne d’origine 
catalytique (voir”). du notamment a un efTet de paroi; il intcrvicnt en cffet quand 
on optre en tube scellt. Dans de tels cas, la thermocyclisation sera conduite en phase 
vapeur. et alors, avcc de bien mcillturs rtsultats.*9 

Les memoircs suivants traiteront d’applications de la thermocyclisation des 
compG\ carhonyles non saturk 2 la synthesc cetoncs bicycltqucs Its plus divcrses.” 

PARTIt I:XPERIMIrN’lALt. 

Les thermolya~ ont ttt efTcctu&s dam dcs ampouks scrll&~ en vcrrc Pyrex. plot&es darts un bain 

mttallrquc thcrmostatt. Les quratltb dr &ones l dtyktuqtxca et d‘aldthydcs ttbykttiqucs soumisa 

au cbaullagc variaknt de 5 ul (cssus anaJytiqocs) A I ml (cash prtparatrfst Les pro&its de tbcrnwlyr. 

isoka pu CPV pr6paratin. ont W a&atcnt &ntih& par da muures spnctnles La plupart da aJd6bydu 

d&ritsdansktn6moitzttant trtsoxydabks,ksspcctruoat tttdmstsdansl’bcunsu~v~tlcurprtparatmn. 

Lcs spcctrcs mfrarouges ont tti enrcgrstrtc avcc un spcctrophotomttm Pcrkin Elmer-421 sur da 

cch.rntrll~~n~ pur\ \‘c\t .I drrc ~nx wl\.rn~ Sculr\ wmr dc~~ncc\ qucl~uc~ h.rndc\ c.~r.rctcr~sr~qucv LCS 

lettr- FF. F. m. 1. fl, qur accompagncnt ks posrtrons da ccs hnda srgnrfient rcspcctwemcnt trb forte. 

forte. moycnnc. rarhk. trb hibk 

Les spwrcr de RMN ant tit drcs& dvcc un Varran A-60. sur dcs 6chantrllons en solutron dans CCI,. 

lc tttramtthylsrlanc titan1 ut111rt commc rkftrencc mtcrnc: sculs ks srgnaux caracttrrstrques sont don&s; 

II\ I< w~llt 1’11 I) tpplnl lSI\li,. $1 (11 

I.c\ chromatopr.rphrc\ cn phdv v~pcur MI etc clYcctucc~ JICC‘ un Acrograph A% P. dvcc I’hydrogcnc 

comme gu portcur (pressron d’cntrcc 3 kg cm’). 

<I rz 10 1 molc~ dc mcthyI.2 c~rhcthox!~t drhydro~5.6 pyr~nnc. prcp~rcs ~lon.” wnt J~IICS 24 h a 

temperature ambrantc avcc I %I ml de HBr 48 Op purr 30 mn b rcflux. Aprh rcfrordrsscment. k melange cst 

vent sur 400 g de glaoz. cxttart avec 500 ml de chlorure de mttbyltoe. lavt l vaz UIK solutron satu&e de 

NaHCO,. puisrtcbtsursulfatedcsodrum. On rsok par distillation 21 Jg(Rdt: 4O?gdc hromo-6hcxwonc 

2 Eb,,. 10s” DNP, F = 81”. En accord ava la Irttcraturc ” 

179 8 (0 I mole) de bromod hcxanow2.40 g (064 mole) de gJycol. MO ml de knz&tc et 0 5 g d‘acrde 

ptolutncsulfoniquc sent portb a rcflux I2 b darts un ballon muni d’un Dun-Stark. AprC ncutralisntioo 

par unc solutron de NaHCO,. extractron et Scchage. on rccucilk par drstillation I9 8 (Rdt. 85%) de 
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dc sodium ~AJU 800 ml d’unmonuc 00 introduat don kntancat S7 g (Or) mok) d’lodun de m&hyk 

co a,gitanL 00 l bandonoc unc auit au repos. Aprb cvaporatm de I’excts d’ammAa.c, k rtsidu tzptis 
par 100 ml d’unc solution d’ackk sulfunquc h 25 “/, cst ttcndu par 2x) ml d’eau. puis cxtrait 4 lots par I SO ml 

d’ethcr. l_cs phases Cthkrccs sont rasscmbkcs. s&h& cl dwlkcr. on isok I8 5 g (Rdt 549,) d’hpxync4 

of-l. Eb,, 7%uo- PI;* = 1.4561. en accord avcc lo Spcctre de RMN 1 triplet ir 6 I.72 ppm fJ 2 c!s)(CH,); 

I smgulct b 6 3 I9 ppm 1Olt1 Le paratolutnaulfonate esr prtparC scion”. on 1’1solc brut (Rdt : 809;) par 

wmpk Cvaporatlon du solvant. CI on I’UIIIIX tel quel darts I‘Crapc suwante. 

Phdnyllmhhyl- I kptync-S y&cchoru (25) 

Pttputt par condcnsatioa du tosylatc prudent SW la propiopb&onc s&n k mode opCratoirc utilti 

pour la prtpnrrtion de 22 Rdt : 30%. Eb,. , - IWlOs”. Spcctrc IR (film)(cm-‘): NC=O) 1686; Spcctrc 

de RMN: I doubkt B 15 I.17 ppm (I 7 c:s) ICH, C- ); I tnplet i d I 70 ppm fI 2 c/s) (7-K CH,); I 

scxtupkt a 345 ppm (J 7 c s) tll angulatrc): 1 masctf I b 7 25 7x5 ppm (protons du phtnylc). DNP: 

F = I20 (alcool Analyv Cr,H,,h,O, (‘ale K. I4 I8 Tr. N. 140”,) 

Thc-ycf~~ron de lo phknyl-lmkfhyl- I hcprynr-5 y&cCrorv (25). Brnzoyf- I tihyl- I khyhdhu-2 cyclo- 

wm (W 

Par cbauf$$ en tube scclk. 2 h 30 i 300’. la &one 25 se transforme en benzoyl-I mhhyl-I brhylidhr-2 
~ycfopmtm (26) (Rdt : WY,) (CPV). Spcctrc IR (film) (cm ‘): H(c=O) 1675; Spcctrc de RMN : 1 nagulc~ 

A 6 I.27 ppm (CH, aogulairc); I doublet a 6 I.60 ppm (I 7 c;s) (CH,&=); I mass~f A 6 5.15 ppm (H 

vinyliquc); I maoIf a 6 7 I 7.9 ppm (protons du phtnyk); DNP. F = 119’ (akool). AnalyscC,,H,,N,O, 
Calc, N. 14.18 Tr N. 14.10;) 

B PrCparauon u Tkrmocyclisarton drs Aldlhydrs l?fhylhlqws Tl. 33. rr 36 
Bromo-6 hrxknr I 

Pripart scloo” par action du magnbkn du bromo-5 pcn~tne- I sur Ic formaldhhyde. sutvic de la bromura- 
tion par PBr, de I’hcxtnc-I old form&. k bromod hcxtnc-I cst toujoun accompagn4 de I’isomtre a double 

haw_m rent&c. u&parable du pr&ut cbcrchc (on observe en IR i c6ti dcs bar&s l llyhqucs wtuCa P 

905 et 990 cm ‘. w bade de doubk liaison dlsubstituCe a 960 an- ‘). C.ct isomtre coodrut cnsuitc I 

la formatton d’bcpttnc-S rl Ic63 de I’bepttoed al cbcrcbc. La tbcrmoly+ da al&by&s tthyltaiqua 

ttant fortemeat influcncde par lcur dcgrt de purctt. k bromod hex&c-l pur a ti p&pan! pu actioo du 

magn&cn du bromo4 but&wI sur I’oxydc d’tthyltnc scion la technique g&r&.” suiw d’unc bromwa- 

tion par Per,. 

On plaa dans un ballon 36 g de magntsium quc 1’00 rawwe de 30 ml d’ttbcr anhydre. On ajoutc 

kntcmcnt une solution de 20 g (015 mole) de bromo-4 but&-l dans 25 ml d’Ctbcr anbydre. A titc liqueur 

magntwnoc tefroidic A - 15” oo l joutc 7 g (016 mole) d’oxydc d’tthyknc dilucS dans I5 ml d’ttbcr 

anhydrr. LX mtlangc r&tionncl at d’abord r&chaulR a la tcm@rature ambiante puis chauf@ pendant 

I hcurc au rcflux de I’Cther On cllmlnc alors par dwlllatton 40 ml d’tthcr et on ajoutc 40 ml de bcnztnc 

SQE. On distllk )usqu'P a qw la tcmp&arurc de la coloonc attclgnc 6Y et on chaulk alors I reflux pendant 

I bcurr. La masse p&cur obtcouc at t&o&c. rrprisc par 70 ml d’cau gla&. pub &dirt jusquY pH = 3 

par de I’acidc cblorhydriquc diluC. Aprts d&antatioo et extraction i I’ttbcr. la phases organiqws rasscm- 

b&s sont neutral&es par unc solution sa~urdc de bicarbonate de sodium puis s&h&s sur sulfate de sodium. 

Par rcctlhcatton. on obucnt 8 g d‘hewnr-I 014 L:b,, 6>67 Rdt = 52”,. 

Trait& par PBr ,. dans ks conditions habltucllcs. at alcool fouml 8 g de hromo-6 htrhr- I Eh>, 54 
b IR. on observe uoqucmcnt ks bandcs allylqqua i 905 et 990 cm’ ‘_ 

II a ttt obtcou se100 la mtthodc g&ntrak de Bouvuultl’ par actton de la dlmttbylforrmmr de sur lc 

magotsien convcoabk. ki, alui du bromo-6 hex&~-l. 

rcfroldl par Ic melange glacc-wl. on aloutc. en agltrnt. 4 g lOOS5 mole1 de dlmcthylformamlde dlluts daos 

10 ml dYtbcr anbydrr On lussc k m4laap rtwztlooncl rcvcnir P tcmpCraturc ordmurr. puts on bydrolysc 

avcc 2S ml d’uu glac& et oo acid~fw par de I’actdc chlorhydriquc dilut AprC d4cantwoa CI cxtractioo de 

la pbasc l qucusc l vcc de I’ttbcr. on ocutrahsc ks phases organqua rasscmbkes par UK solutioa sa~urtc 

de bicarbonate de odium. Aprts de&cation SW sulfate de sodium et tvaporatioa de I’ttbcr. on obtimt 

par distillation. I.8 g d’htptati crl. Eb,,: 88- 89” Rdt 32*/, Spaztrr IR (film) (cm _ ‘): vcrc( CH=CH,) 
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3070(m); v&CHO)27lO(m); 4C--0) I72O(FF); flC=C) 1635(m);60((~H~H,)985(m)a 905(F); 

Spea~&RMN:Imrrsildcd4f016~20ppm(~H~H,);ItripktcmtrCAb973ppn(JI~5c/s)(CH0). 

Thmmocpluar~on de l’hep1hu-6 al (27): CIJ cl rrans Mrrhyl-2 c)-clopenfanecarboxnlddihydes (a et 29). 

Un &bantillon de 27. punfib per CPV. a CtC chaufk en tube scelk Pyrex pendant dcs temps varib. A da 

temp&aturcsdilTCrcntcs. Lo mcilkurs rendementsen produit dccyclisation sont obtcnus pour un tcmpsdc 

chauflagc de I h. A unc IcmpcraIurc de 320 L’anrlyx du pyrolysat (hulk jaunt pik Irb moblIe) par 

chromalographlc en phase gazcusc Icolonnc cyanoslhconc XF I I50 A I I( , d&II I -Xl ml mn) IndIquc la 

formaIlandcc,~c~ rrw~~mt+lt~l-?~ ,l/~,prnroft~,~crrh.~~~/dik~dc \ act ~i?~“..l~ci,~cdcpr~du~~~dcdcgr~d~~ 

tIon(55%), II rcstccnwroo 20”/,d’aldchydcY!non transform& LcmClangedc ~CI 29o’apuitrcconvcnablc- 

meat stpprt par CPV prAparativc II donnc. Spcctrc IR (film (cm-‘). v,&HO) 2710 (m); v(C=:O) 1720 

(FF). Spcctre de RMN : 2 doublets mal r&lus A 6 097-1.13 ppm (CH,); I doubkt A b 9.53 ppm (J 2 c/s) 

(CHOl. Scmlcarbazonc’ F = I I9 I_‘1 (la ItIICraIurc” Indiquc F - 122’ pour la scml-carhazonc d’un 

mcIh)l-? cyclopcnIanccarboxaldchydc de \Icrcochlmlc non dCfimcI 

Mhhyl-2 hcpcbw6 al (33) 

33 d it+ prepark scion la mtrhodc gcncralc dc passage d’unc ccIonc a I’aldchydc homologuc supcrtcur ‘* 

I II Erhox,mtrhv/.: hrprbtr-6 01.2 (31) Dans un trlcnl de I00 ml. halab( par un cnurant d’azorc. on place 

! 2 g de magn&lum en lines Iournurcs quc I’on rccouvrc a\cc IO ml de TltF anhydrc On aloulc unc 

pia& dc chlorum mcrcunqw cl on l gtc pcodanI 5 Inn ~usqu'l ce quc I’amalgamc so11 for& On aJouIc 

alon cn l gitant 0 5 ml d’tthcr chloromAIhvKthyhqw fraichcmcnt dlstlllt Db que la riactton CZI mlI&. on 

rcfroIdII lc ballon A - I5 L’n mtlange de 9 g (009 mole) d’hcpIbnc.6 one-? preparcc scion” cl de g g 

lO09molcld’~Iherchlorom2Ihyl~Ih~l~qucd~lu(cdansjOmldcT~IFanhydrcc~I alor~addmonniIcnIcmcnI. 

cn 2 b, au mtlangc tictronnel Lorsqw I’addluon cst IcrmmAce. on a)outc un cxctr dc 4 g d’ttbcr chloro- 

&thyKthyliquc. On laisv la &act&t sc pourswvrc pendant 6 b A - IO” puis oo l bandoonc unc ouit A 

la tcmpAraIurc ordinairc. On vcrsc sur unc solution glac& de chlorure d’ammooium Aprts d&aotatioo. 

on exIraIt la couche aqwusc Irois folr avcc 25 ml d’bthcr Lm pham organiqucs rasscmbkes sont s&l&s 

sur rulfarcdcsod~um On ohrwnI par rccrlficaIwn 0 pd’~~rlt~~~~rn~~rl1~/-2 Iwprinc4rJ-?t3l) Fh _ IOY I I I 
n;’ I4383 RdI 6S”,. Spcctrc IR lfilmlIcm_ ‘1 tiOlIl.345OlFFl. +,lCH .<‘H,I .307Olml. K==<‘l 1630 

lm111C 0) IIOO~FFI.~,,I<‘H~~ <‘H:~980Im).cKK)IF1,SfwrIrcdcRMS I \mgulcI a 4 I O’ppmICH,l 

I InpkIacnIrCAL I l8ppm(/7c~s)(CIl,);l wn8uktAd2~l5ppm(OH); I smgulecA6 3 I6 ppm(a.CH,). 

I quartet A d 3.50 ppm (J 7 c/s) (@ CH,); I &if At& cntrc d 4.7 ct 6 I ppm (protons tthykmqua). 

(2) DCshydroration a hydrolyze de rhhoxymlrhyl-2 kpbae-6 01-2 (a) Par I’cuidc pvo~olu)rusuljoniqwiqcu. 

Dam un tdoo muni d’un Dean St& OQ chulTc A nflux jwquY msatIon dc la formation d’uu (72 h), 

unc solutroo dc 3.4 8 (002 mdc) & 31.40 ml & benz&nc anhydrc et 100 mg d’acidc paratolu&ncsuUoniqut. 

AprQ rcfroidiswncnt. la ph+ bcn&niqut cst conantrdc wus vidc ct distIllbe On obtIcnt 24 8 d‘un 

produir (Eh,,: % 105”). 

L’analysc chrouwograptu~ue indiquc la prtxna & kux composk qw I’on a isolb par CPV prtprra- 

tivc (colonnc cyanosiliconc XF I 150. IW. 3 m, dCbIt I75 ml/ma) Ils sent pu order dYluttoo: Ic mkrhyl-2 

hprbnr-6 of (33) l30”:l’ rrmps dr rCrmrion’ I4 8 mn. rhhotptCthr/-2 hrpradi&w-2.6 04) (7OO.l Icmp dc 

rcIcnIl~~n Ih I mn \Itvlr~/.J ht~pfcwl~.h crl 1331 I’h,, N hh Spcctrc IR Ifllnrr I\m ‘I &,,,I( 11 < Ii:) 

3075 (m). v&CHO) 2700 (ml. q(c=O) I720 (FF). #Z--C) 1635 (m); b,-&H=CH,) 990 (m). et 905 (F). 

Spcstrc dc RMN : I doubkt A d IO9 ppm (I 6.5 c/s) (CH,); I massifttak A d 4.8 6.2 ppm (protons tthyl& 

oiqw); I doubkt awrC A d 960 ppm (I 2 c/s) (CHO); DNP: F - 80”. Aoalysc C,,H,,N,D, Gk: 

C.5490:H.589:N.1830Tr:C.547:!~.60:N.lg3°:) 

E!hr*\~mirh~l-2 hrp/crdtinr..‘.6(.M) Spcctrc IR tfilmlizm I I,,,~(‘lt CI~:I IWI~Iml. I((‘ <‘I ioxocn 
CI 163O(m),~C ~O)IO9O(FF);6~CH%H,)985(m)ct900(F);SpccIrcdcRMN.l trlplcIA6 I l4ppm 

(I 7 c/s) (CH,); I dogukt A 6 I60 ppm (CH,); I quartet A d 3.34 ppm (J 7 c/s) (OCH,); I siogukt A 

d 3 72 ppm (OCH,): I massif WC cnrrr d 4.75 ct 6.10 ppm (protons &hyl&iqws~ 
(b) Pm I’&& firmiqcu. 4 g & 31 soot diuow dam 6 g d’dde formiquc ct la solution at cbaut& A 

tiux pmdant 2 b AprQ rcfroidirstmcnt. oo repraxi pu IO ml d’cau ct on extrait la phu aqucur troic 

fois l vec 7 ml d’&hcr. On ncutmluc par unc solutioo sa~urtc dc bicarbonate dc potanium ~usquY pH - 7. 

OosAcbckacouclnocganquersurrulfatedcsodium pwoaCv~rc ksolvanr OnobticorpudistiUatioo 

2.2 g dr mtcbyl-2 bcpttncd al (33) (Rdt : 75 ‘/,,. 
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Thtrnsocyclisalon du mhhyl-2 heprhvd crl(33): trans.Dimhhyb I .Z-cyclopr~~arucwboxtzldldChydr (M). 
On chaufle en tube scclk 500 pl de 33 A 320. pendant I h. On obttent un produit unique de cyclisstion : 

le tranr-&methyl-I.2 cyclopmrarurar~xxclldlhyde. (35) avec un rendcment votsin de 80?, (CPV). Un 
tchant~llonpur~frtprCPVprCpsrat~vcalacaractCntt~quasutvantu:Spcctrc IR(Mm)(cm~ ‘):v,-&HO) 
2700(m).u(~)1717(FF):SpactrcdcRMN:IdoublctAJ099ppm(16c~s)(CH,);IsioguktAdl~10 
ppm (CH,); I siagulct A d 9.57 ppm (CHO). DKP: elle prtxnte dcux pomts de ftwon F: II0 Ill” et 
I3 I- I32 . dus vraisemblabkment A deux lormes cristallinu dlfltrentu qu’oa n’a pu tiparcr par chromato- 
graphksurplaque.AnalyvC,,H,,N,O,Calc.C.54~90:~l.5~89:N.IX~M.Tr~C.54~6.?~.62:N.l8~20/,. 

Acide transdlnhhyl-I.2 cyclopcnrorvccp&xyliqcu 
100 ul de 35 sont oxydts par une solution de nttrrtc d’argent en miheu basiquc selon la technique habitu- 

ellc” On ~sole quclques crtstaux d’acrdr trans-dlmhhvl-1.2 rvr/opmrawrmboxylquc fondant A 45”. 
la httirature” donm F = 45 46 

Ml~hyl-2 o&nr7 d (36) (1) Ethox~hyl-2 ocr&sr7 01-2 PrAparC d’w mamAte anakgue A 31. en 
partant. atte lo& d’octtne-7 one-2 Rdt : 75 Oh. Eb,,: 11~118” SpectrtIR(~lm)(cm”).~OH)3450(R; 
v&CH=CH,): 3070 (m); HC=C) 1630 (m); @Ia) 1100 (FF); d,JCH=CH,) 980 (m) et 900 (n 
Spectre de RMN: I singukt A d I07 ppm (CH,); I triplet A 6 I 24 ppm (I 7 c/s) (CH,); I ungukt A d 244 
ppm(OH); 1 smgukt A d 3.15 ppm(0 CH,); I quartet Ab 346ppm(J 7 c/s)0 CH,); I mad Ad 4.7- 
5.8 ppm (protons Athykotqucs) 

(2) DCshydr~ration et hydrolyw de I’Clbxymhhyl-2 or&se-7 01-2 Par action de I’actde rormique sur 
I’ttboxyrdthyl-2 octtae-7 01-2 darts la conditions dCjA d&rites pour la dbhydratation & 31. on obtxent 
k~hyl_2ocrhu_701(~)avacunrradcmatdc60%.Eb,,:83 8J”.SpectrcIR(T,lm)(cm-‘):vo((CHLCH,) 
3070 (m); vCW(CH0) 2695 (m); vfC=.Q 1715 (FF); #Z-c) 1630 (m); b,&CH=CH,) 960 (m) et PO0 (F); 
SpaandeRMN:IdouMetAdl~~((17c/s)(CH,);ImuslfAd4~7~~lJppm@rotonstthyltmqucs); 
I doublet A b 9.52 ppm (I I.5 c/s) (CHO) DNP: F - 9&9@5‘. Analyse C,,H,,N,O, Cak: C, 56.25; 
H. 6.25; N. 1750. Tr: C. 56.3: H. 6.3; N. 17.4%. 

l&ois de rhwmolyse du mkhyl-2 ocrhu-7 al (36) 
Le mAthyl-2 octcat7 al (36) a Ctt chauff~ cn ampodes scelkes A dcs tcmpCntura variam de 230 A 320’. 

L’analyse chromrtognpbique du pyrdysat montre qu*A partrr de 250” apparatssent da produits de 
dtgradatton Les spectra IR du pyrolynt indiqueat la dispantion progressive de la bande vfc=O) 
A I71 5 cm - ’ A 280”. II y a dispantion totak du methyl-2 octAnc7 al. 
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