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THERMOLYSE ET PHOTOLYSE DE CETONES
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COMPOSES CARBONYLES £-NON SATURES: EXTENSION DE LA
THERMOCYCLISATION DES CETONES ETHYLENIQUES AUX
CETONES ACETYLENIQUES ET AUX ALDEHYDES
ETHYLENIQUES. LA THERMOCYCLISATION PAR TRANSFERT
D'HYDROGENE INTRAMOLECULAIRE
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Faculté des Sciences de CAEN

(Received in France 13 March 1968, Receirved in the UK for publication 25 April 1968)

Résamé - -Par chauffage, les cétones linéaires e -acétyléniques 18, 22 et 28 sont converties, avec d'excellents
rendements, en les cétones cychques 19 et 20. 23 et 26 respectivement De méme. les aldehydes e5<¢thyle-
niques 27 et 33 conduisent, mais plus difficilement, aux formykyclopentanes correspondants: 28 et 29,
ct 38. Le processus de la thermocyclisation des composés carbonylés insaturés en général et des systémes
apparentés (A), de méme que I"ouverture thermique des analogues cycliques (B), tous réarrangements par
transfert d'hydrogéne intramoléculaire, sont discutés.

Abstract Thermolysis of the linear ef-acetylenic ketones 18, 22 and 25 gave excellent yields of the cyclic
ketones 19 and 20, 23 and 26 respectively. In the same way. the e -ethylenic aldehydes 27 and 33 gave the
corresponding formylcyclopentanes 28 and 29, and 35, but in this case, the reaction appeared more difficult.
The thermocyclization process of ethylenic carbonyl compounds and related systems (A), and the thermal

cleavage of cyclic analogs (B) are discussed, all these rearrangements involving an intramolecular hydrogen
transfer.

PARTIF THEORIQUE
IL A été montré récemment que le simple chauffage, en tube scellé, vers 350 , des
cétones e{-éthyléniques, c'est A dire dont quatre carbones séparent les deux centres
insaturés, 1 (n = 1), les transforme plus ou moins quantitativement en cyclopentyl-

cétones 3.!
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Une telle thermocyclisation a lieu 4 partir des cétones aliphatiques! ou aryl-
aliphatiques (R = CH; ou C¢Hy), ou alicycliques? (R, R, ou R, d'une part et R,,
R, ou R, d'autre part, pouvant appartenir & des cycles), comportant des substituants
bydrocarbonés ou fonctionnels,'- ? méme sur les carbones directement intéressés dans
le processus (R, ou R, ou R pouvant étre, par exemple, des fonctions esters).

* Precédent mémoire: voir Reéf. 4.
5971



5972 R. BrLocH, P. LE PercHEC, F. Roukssac et J.-M. Cona

A partir de cétones 1 a chaine aliphatique, avec R, # H, on obtient des cétones
de cyclisation 3 non épimérisables par énolisation, et I’'on constate alors invariable-
ment un arrangement cis: la liaison double €f de 1 devenant liaison simple dans 3,
s¢ place en cis par rapport au carbonyle.® D"autre part, une cétone 1, préalablement
a-deutérée conduit 3 une cétone de cyclisation ol l'atome D est retrouvé sur le
carbone { de 3 devenu exocyclique, c’'est a dire en ¥ du CO dans 3. Le réarrangement
1 — 3 procéde donc par un transfert d"hydrogéne d’énol sur le carbone { selon un
état de transition a six centres (2), avec formation d'une lhiaison entre les carbones
aete’

Lorsque le nombre de carbones séparant les deux centres non saturés dans la
cétone éthylénique est supéricur a 4, celle-ci subit encore la thermocyclisation mais
avec des rendements qui ne sont plus quantitatifs. Ils sont encore bons si ce nombre
estde S et un cycle en C, est alors forme (4 — S). lint diminues avec I'augmentation de
la chaine; 4 partir de la dodécéne-11 one-2(6), on obtient le méthyl-2 acétylcyclono-

nane 7 (Rdt =~ 30%).*
df - (5 C/_rf (:j
Lorsque le nombre de carbones séparant les deux centres non saturés dans la

~50°, ~ Soo
cétone éthylénique est inférieur 3 4, le chauffage ne conduit plus a la cyclisation;
c’est en effet la réaction inverse qui semble avoir lieu: 'ouverture thermique des
cyclopropylformaldéhydes ct cyclopropylcétones (8) comportant un substituant
alcoyle voisin en position cis, en composé carbonylé correspondant ;8-éthylénique
(9).* Il en est de méme pour des composés en C,; Ex.: 10 — 114

O O
R ) \? =
- _ﬂ-\Q 8

8 9 10 ]

Il n'en reste pas moins que des processus thermiques tels que 8 -+ 9 sont
réversibles,*?** tout comme il apparait clair maintenant que le “‘réarrangement
anormal de Claisen' (pour des références, voir *2-*) met en jeu dans sa deuxiéme
phase la cylisation d’un o-allylphénol en une cyclopropylcétone du type spiro [2.5]
octadiéne-5.7 one-4.4®

Les meilleurs résultats en matiére de cyclisation thermique sont donc obtenus a
partir des cétones €(-éthyléniques et dans une mesure moindre {n-<thyléniques.
L'intérét d’'un tel réarrangement en synthése organique apparait clair; des publi-
cations préliminaires ont paru a ce sujet, concernant des applications: préparation
de systémes mono- et polycycliques, ou pontés, ou spiraniques.?

11 faut noter que cette thermocyclisation a lieu encore A partir des cétones af gl-
diéthyléniques 12; elle est précédée d'une déconjugaison et conduit & des cyclo-
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penténylcétones 14; les rendements sont alors varniés, et une condition suppkmentaire
apparait ici. a savoir unc géométrie de la cétone déconjuguée, permettant |'édification
du systéme a six centres 13 qui préside au transfert de 1I'hydrogéne d'énol en { et &
la naissance de la liaison entre les carbones a et £.4-°

o
~H

n [R) 14

On sait également qu'un composé carbonylé “potentiel™ ef-éthylénique, c’est a
dire comportant une double liaison et un groupement susceptible d’engendrer, par
chauffage, une fonction carbonyle en position adéquate par rapport A cette double
liaison, pourra se¢ transformer subséquemment en cétone de cyclisation.'® C'est
ainsi le cas de I'acétate d’énol 15 d’une cétone e{-¢thylénique qui, dés 200°, régénére
celleci. C'est aussi celui du diéthylcétal 16 qui procéde, via I'éther éthylique d’énol
17, lequel se transforme ensuite, vers 300°, en la cétone ef-éthylénique. Si le chauffage

OAc ) \—0
?I
= A =z A
15

OE1
Et
Z

16 17

de ces composés carbonylés *‘potentiels’ est fait a 350°, c’est A la cétone de cyclisation
que ['on aboutit.

L’objet de ce mémoire est d'abord I'exposé des travaux concernant -.cux extensions
de la thermocyclisation des cétones éthyléniques: aux cétones acétyléniques et aux
aldéhydes éthyléniques. Il est ensuite dans I'examcn théorique et critique du pro-
cessus et sa parenté avec des réarrangements connus. Les applications possibles en
matiére de synthése organique, notamment I'édification de systémes variés, et aussi
les limitations.apparaitront clairement.

La thermocyclisation des cétones ei-acétyléniques
Il était intéressant d'examiner si un processus de transfert d’hydrogéne tel que 2

pouvait encore avoir licu si la double liaison e{-€thylénique de 1 est remplacée par
une triple liaison.
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En dehors des problémes posés par la synthése des cétones acétyléniques, différentes
questions devaient se poser en cas de cyclisation thermique de celles-ci, par exemple
la position finale de la double liaison carbone-carbone née du processus.*!

On a donc préparé d’abord trois cétones dont le comportement thermique
apparaissait devoir répondre a la plupart de ces questions: ---une cétone eZ-acétylé-
nique vraie, non substituée : I'octyne-7 one-2 (18). - -une méme cétone acétylénique
vraic substituée en a pour interdire éventuellement le déplacement subséquent, vers
le carbonyle, de la double liaison C=C créée: la phényl{méthyl-1 hexyne-5 yl)
cétone (22), unec cétone également substituée en x mais aussi en {, c’est 4 dire sur
le carbone acétylénique terminal: la phénvl{méthyl-1 heptyne-S yl)-cétone (25).

R,
R, O g, 18R, = CH, R, - R, =H
<73 22:R, = CH,:R, - CH,,R, - H
25 R, - C,H,:R, - R, - CH,

La premiére, 18, a ¢té obtenue par action de l'acétylure de sodium sur I'éthyle-
necétal de la bromo-6 hexanone-2, suivie d'une hydrolyse acide. Les deux autres,
22 et 25, ont été préparées par alcoylation de la propiophénone en utilisant le t-
amylate de sodium, avec respectivement les tosylates du pentyne-4 ol-1 et de
I'hexyne-4 ol-1. Les spectres IR et de RMN sont en parfait accord avec les structures.

Le chauffage de la cétone 18 4 260° pendant 3 heures, ou 4 300° pendant 1 heure,
conduit avec un rendement pratiquement quantitatif aux deux cétones déja connues:
I'acétyl-1 méthyl-2 cyclopenténe (19) et I'acétyl-S méthyl-1 cyclopenténe (20), identi-
fiées par comparaison (IR, RMN) avec des échantillons authentiques, dans le rapport
85-15 (proportions a I'équilibre). Il est 3 remarquer qu’on n’a pas isolé de cétone A
double liaison exo, 21, qui est pourtant trés vraisemblablement celle qui est formée
dans le processus de cyclisation.

)
0_ . "
o, 8s°, 15°,
18 9 20

Le chauffage de la cétone a-substitutée 22, & 350° pendant 1 heure, conduit & une
scule cétone de cyclisation (80°,): lc benzoyl-5 diméthyl-1,5 cyclopenténe (23).

¢

¢
o o] o
350" 1h
80°,
22 23

24

pa)

Ici encore, on ne constate pas la présence de cétone a double liaison exo 24,
qu'on peut pourtant considérer comme la premiére formée. Mais ceci n'est pas
étonnant, car on connait la facilité avec laquelle la double liaison exo non substituée,
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sur un cycle en C,, rentre dans le cycle par chauffage (peut étre par transfert d’hydro-
géne 1.3 catalysé) (voir par exemple les quatre premicrs mémoires de cette séric ol
toutes les cétones de thermolyse devant comporter un enchainement méthylcyclo-
penténe ou méthylénecyclopentane sont invariablement trouvées sous la premiére
forme, c’est & dire, & double liaison endo).%°

La cétone 28, substituée en a du CO et sur le carbone acétylénique, donne par
chauffage 4 300° pendant 2 h 30 un scul produit de cyclisation (909): le benzoyl-1
méthyl-1 éthylidéne-2 cyclopentane 26.

E‘f &H

Le spectre de RMN de 26 est particuliérement net quant a la position exo de la
double liaison, notamment par la présence d'un doublet de méthyle (3 6 1-60 ppm),
celle d’un seul proton oléfinique (a 8 5:15 ppm) ct I'absence de tout signal d'éthyle.
Mais la stéréochimie de la doubie liaison n"a pu étre déterminée ainsi, le déplacement
chimique du proton oléfinique et des protons du méthyle adjacent n’apparaissant
pas ici significatifs, car il n’apparait pas possible de préjuger de la conformation du
groupe ¢ - C=0 dans la molécule, donc de son effet sur les protons voisins.

A c6té de 26, on n'a constaté la formation d’aucune cétone isomére, 4 double
liaison endo par exemple. La cétone 26 est trés vraisemblablement formée directement
dans le processus de la thermocyclisation, la présence du subtituant méthyle la
maintenant exocyclique.

Un mécanisme cyclique, analogue 4 2, peut étre avancé pour ces thermocyclisations
des cétones ef-acétyléniques, dont I'intérét préparatif, bien que vraisenblablement
moindre que celui des cétones éthyléniques, apparait néanmoins digne d'étre souligné.

La thermocyclisation des aldéhydes éthyléniques

11 était intéressant de voir si la thermocyclisation trés facile des cétones éthyléniques
du type 1 (n = 1 et 2), pouvait étre étendue aux aldéhydes correspondants 1 (R = H,
n=1let2).

La préparation et I'étude du comportement thermique de trois aldéhydes ont
suffi pour établir assez nettement les différences, non inattendues d'ailleurs, entre
ces deux catégories, préciser les conditions structurales supplémentaires pour que les
résultats soient bons et avoir ainsi une idée exacte des possibilités et des limitations
de cc réarrangement en synthése organique.'?

Ces aldéhydes sont :
I'hepténe-6 al (27), aldéhyde ef-€thylénique non ramifié;
le méthyl-2 hepténe-6 al (33), c’est & dire le dénvé a-méthylé de I'aldéhyde précédent ;
le méthyl-2 octéne-7 al (36), comportant un méthyléne de plus que 33.

L’hepténe-6 al (27) a été préparé par action de la diméthylformamide sur le
magnésicn du bromo-6 hexéne-1, lui-méme obtenu par action de I'oxyde d'éthyléne
sur le magnésicn du bromo-4 buténe-1, suivie d'une bromuration par PBr,.
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Par chauffage de 27 rigoureusement pur CPV, & 320° pendant | heure, on obtient,
4 cOté d’hepténe-6 al non transformé et de quelques produits de dégradation, un
mélange de cis et trans-formyl-1 méthyl-2 cyclopentanes 28 et 29.

CHO CHO

ir.hér Y

Dans ces conditions, la réaction de transposition n'est pas totale ¢t lc rendement
en produits de cyclisation 28 et 29 ne dépasse pas 259, Mais en augmentant la
température ou le temps de chauffage, la dégradation devient plus importante et le
rendement n'est pas amélioré.

Le mélange des deux isoméres n’a pu étre résolu par CPV préparative. Son spectre
de RMN révéle la présence de deux doublets de méthyle mal définis entre 6 0-97 et
113 ppm; le proton aldéhydique dont le signal était un triplet pour 27 apparait
maintenant sous forme d'un doublet a 6 9-55 ppm. les protors éthyléniques de 27
ayant disparu.

Le milange donne une semi-carbazone, F = 119-121°. La littérature indique
F = 122 pour la semi<arbazone d’un formyl-1 méthyl-2 cyclopentane de stéréo-
chimie non définie.! 11 est probable que le cis-formyl-1 méthyl-2 cyclopentane se
forme dans la cyclisation et qu'il engendre I'isomére trans par épimérisation ther-
mique particlle (comme dans le cas des cétones correspondantes).':?

Il apparait que, aussi bien I'aldéhyde de cyclisation (vraisemblablement parce
qu'encore énolisable) que I'aldéhyde de départ, sont trop sensibles aux températures
¢levées pour que ce réarrangement puisse étre intéressant du point de vue pratique.

Le méthyl-2 hepténe-6 al (33), parce que substituté en 2 du carbonyle, pouvait étre
considéré comme plus apte que 27 A donner le systéme intermédiaire a six centres
du type 2. De plus. il doit conduire 3 un aldéhyde de cyclisation non énolisable,
donc vraisecmblablement moins fragile aux hautes températures que 28 et 29.

33 a été préparé sclon une méthode générale de passage d’unc cétone a I'aldéhyde
homologue supérieur. L’hepténe-6 onc-2 (30) est transformée en éthoxyméthyl-2
hepténe-6 ol-2 (31), par action du dénvé magnésien de I'éther chlorométhyléthylique.
31 est ensuite transformé par l'acide formique en éther d'énol 32, puis par un

OFLt CHO

E OH, il
ZZ CICH,0F audcpmlucnc z Z
\ul!umquc

0

( HO

H( OOH
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hydracide, en aldéhyde 33. On notera que la déshydratation par I'acide para-toluéne
sulfonique (ébullition dans le benzéne avec élimination de l'eau formée) donne
directement I'aldéhyde 33 mais accompagné d'une quantité importante d'éthoxy-
méthyl-2 heptadiéne-2,6 (34).

Comme on pouvait le prévoir, chauffé pendant 1 heure 4 320 . 33 conduit avec
un rendement excellent (80¢;) (CPV) & un aldéhyde de configuration unique: le
trans-diméthyl-1,2 cyclopentanecarboxaldéhyde (35).

CHO (.'H()
Cr o O
- Ih
33 38

En effet, on observe en RMN I'apparition d'un doublet de méthyle & § 0-99 ppm
et d'un singulet de méthyle 4 6 110 ppm ; le signal du proton aldéhydique, qui était
un doublet dans le spectre de 33 est ici un singulet, a 8 9-57 ppm. L'oxydation de
3S par le nitrate d’argent en milicu basique conduit bien a I'acide trans diméthyl-1,2
cyclopentanecarboxylique, identifié par son point de fusion.'*

Ayant ainsi constate la thermocychisation facile d'un aldéhyde «J-éthylenique ¢n
aldéhyde cyclique cn Cg, on a tenté le méme réarrangement sur I'aldéhyde homologue
supéricur, qui en cas de succés, aurait di conduire & un aldéhyde cyclique en C,, &
priori plus difficile & obtenir d'aprés les résultats de la méme série cétonique.

Le méthyl-2 cténe-7 al (36) a été préparé d'une maniére identique 4 33, a partir
de I'octéne-7 one-2. Des échantillons méme trés purs (CPV) ont été chauffés a des
températures différentes pendant des temps variables. On observe dés 250 une
dégradation particlle qui devient pratiquement totale 3 280°. Les spectres IR du
pyrolysat, dressés a différents stades du chauffage, montrent surtout la disparition
progressive de la bande C=0).

Il se produit donc une décarbonylation. L'analyse chromatographique indique la
formation de produits de dégradation multiples.

CHO

250 280"
———— produits de dégradation

36

La dégradation apparait donc a une température inféricure a celle du devrait
s'eflectuer la thermocyclisation.

Bref, I'intérét préparatif de la thermocyclisation des aldéhydes éthyléniques est
nettement inférieur 2 celui des cétones correspondantes. En effet, elle semble limitée
aux aldéhydes e{-€thyléniques, et elle nécessite des produits de départ rigourcusement
purs.

DISCUSSION

Les deux nouvelles extensions, décrites ci-dessus, de la thermocyclisation des
composés carbonylés possédant une double liaison séparée du carbonyle par au
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moins quatre atomes de carbone, a savoir aux aldéhydes éthyléniques d‘une part, aux
cétones acétyléniques d’autre part, illustrent encore la généralité du processus inter-
venant dans la réactior, sur lequel il apparait necessaire de faire maintenant le point.

Sont rassemblés dans le Tableau 1 les divers réarrangements s.gnalés dans la
littérature ou examinés dans ce laboratoire, qui suivent apparemment le méme
processus, soit la thermocyclisation A — B, soit I'ouverture thermique B — A.

On voit que la thermocyclisation A — B s’opére par transfert d'un hydrogéne*®
de A qui est I'hydrogéne d’un énol ou un hydrogéne “allylique” (—XH = —OH
ou — XH = - -CH,), sur I'atome Y doublement lié de la chaine, qui est le plus
souvent le carbone d'une double haison C —C, substituée ou non. d'une triple
liaison ou d’un groupe allénique, ou méme I'oxygéne d'un carbonyle.

Mis 4 part le cas récemment signalé de la cétone allénique : I'heptadiéne-5,6 one-2
(exemple n° 7°), on constate qu’il y a cyclisation quand le nombre de carbones p de A
séparant les centres non saturés HX—C=C..p... C=Y (donc la double liaison de
I'énol et la liaison multiple terminale dans le cas des composés carbonylés non
saturés) est égal ou supéricur & 3. La cyclisation est la plus courante et 1a plus facile
avec p = 3, c’est A dire que le composé B formé comporte un cycle en Cq.

Les exemples 1 2 7 se rapportent aux divers types de composés carbonylés cyclisés
thermiquement dans ce laboratoire et rappelés ci-dessus. Les sfoul)-dicétones subissent
le méme processus (exemples 8, 9, 10) avec transfert d'un hydrogéne d'énol sur
I'oxygéne du deuxiéme carbonyle, la cyclisation étant suivie de la déshydratation du
B-cétol formé thermiquement (voir les températures).

Dans la cyclisation des méthyl-7 alcadiénes-1.6, du linalol, des méthyl-7 alcéne-6
ynes-1 (exemples 12 & 14), c’est I'hydrogéne d'un méthyle qui est transféré sur un
carbone doublement ou triplement lié.

La thermocyclisation des aldéhydes et des cétones (n-éthyléniques gem-di-
méthylées en n est particuliérement intéressante (exemple 11) car elle montre que
lorsque plusieurs types de tels transferts d"hydrogéne sont possibles simultanément,
il peut y avoir compétition et, par chauffage, cyclisation selon plusieurs voies. Ainsi
le chauffage du citronellal et du citral conduit a isopulégol et a I'isopipériténol,

* De tels transferts intramokéculaires 1.5 concernent presque exclusivement des atomes d'hydrogene.
mais on sail que certains réarrangements s interprétent assez bien par des déplacements d’autres atomes
ou groupes d’atomes procédant selon un mécanisme cyclique de méme type (pour quelques références
voir*?).

On notera & ce sujet que la formation, réoemment signalée, d'éthyl-2 acétylcyclopentanes dans le
chauflage de I'éther d’énol méthylique 37 (R = H) procéde peut &tre par un transfert de méthyle (I'éther
d’énol éthylique ne conduisant qu'd la régénération de la cétone -voir plus haut)

(()\CH, 0]
R R
Pz

37 8

Certes. pas plus de 10", de I'¢ther d*énol n'est converti. et le transfert peut étre en fait d’'ongine radi-
calaire; mais il faut remarquer que d'une part la réaction est toujours spécifique, car st R = CH,, dans
38 I'éthyle et I'acétyle sont trouvés en cis, ¢t que d'autre part, on n'a pas constaté la formation d'une
autre oétone isomére, née de 'attaque éventuelle d’un radical méthyle en un autre point de la molécule.
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par transfert d'un H de methyle (il y a six H disponibles) sur I'oxygéne aldéhydique
avec formation d'un cycle en Cq (Obloff?®). Mais la méthylcétone 39, dérivée du
citronellal, & température plus élevée, donne les deux types de transfert d*hydrogéne,
celui d'un méthyle vers I'oxygéne cétonique conduisant finalement au méthyl-5
paracyméne, et celui de I'énol vers le carbone doublement lié, conduisant a la cyclo-
pentylcétone 40.!

Y O [Za YE YT X
| -(f=1"—0

»

Enfin, on doit noter que, dans tous les cas simples de thermocyclisations A —+ B
conduisant 3 des produits B non épimérisables thermiquement (par exemple par
énolisation vers le cycle pour les composés carbonylés), la géométrie obtenue est cis
(voir par exemple®) (la géométrie trans attribuée au produit de thermocyclisation de
I'heptadiéne-5.6 one-2 (exemple 7') a vraisemblablement comme origine une telle
epimérnisation).

La réaction inverse: l'ouverture thermique B — A, surtout examinée par Roberts
et al.>** et par Ohloff*! et qui a pu faire I'objet notamment de mesures cinétiques
nettement concluantes, apparait surtout dans le chauffage de composés cyclo-
propaniques (p = 1, exemples 18 4 22), par transfert de I'hydrogeéne lié & un carbone
(- YH = CH, ou -CH,0H) vers un oxygéne ou un carbone doublement lié.
L ouverture du cycle en C, est plus rare (exemple 17); pour les cycles en C, et C,
il faut des températures supérieures a 500° (exemple 15) pour thermolyser les -
hydroxy-oléfines, sauf s'il s’agit d’ouvertures énologénes (exemple 16).

Ici aussi, lorsque plusicurs types de tels transferts d’hydrogéne sont possibles
simultanément, il pect y avoir compétition et, par chauffage, ouverture de cycle dans
plusieurs voies. C'est le cas de I'aldéhyde chrysanthémique 41 (Ohloff*!) qui par
transfert d'un H de méthyle sur I'oxygéne du carbonyle donne I'aldéhyde d’ouverture
42 (exemple 19) et par un méme transfert sur le carbone de la double liaison C=C
donnc I'aldéhyde 43 (exemple 21).

~ H _cn, 0 o
/{ A - a0 A
H

“ 41 43

Enfin, 'exemple 23 du Tableau | concerne le cas particulier de la déconjugaison
thermique de certains composés carbonylés af-éthyléniques, d'abord constatée par
Ohloff dans le cas de la pulégone.’® 1l s'agit toujours du méme type de transfert
d’hydrogéne, la formation d’un cycle dans le processus A — B par la naissance d'une
haison a. devenant la formation d’'une double haison a partir d'une haison simple.
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Cette déconjugaison nécessite une géométrie adéquate du composé conjugué qui
permette un tel transfert d’hydrogéne, tout comme dans le réarrangement de
MacLafferty, avec des conséquences d’ordre stéréochimique pour le composé
déconjugué.

Ces conséquences apparaissent clairement dans la déconjugaison qui précéde la
thermocyclisation des cétones af-€(-diéthyléniques.® Ainsi s'explique la nécessaire
présence d'un méthyle sur le carbone B de tels diénones pour qu’elles subissent la
cyclisation thermique, cette présence permettant la formation d’une cétone décon-
juguée de géométrie telle qu’elle est susceptible de se cycliser ensuite.

A
a
y A y _ /” X -
N2 i
(o) ")"(o /A—-

Dansle sens B — A le transfert d'hydrogéne est un transfert-1,5. Comme le signalent
Roberts et al. pour un cas analogue.® sur la base du principe de la réversibilité
microscopique, il est raisonnable de considérer le mécanisme comme valable dans les
deux directions.

On a affaire a une réaction trés générale, dite de ‘‘cyclomérisation™ (Balaban,*?)
apparentée tout a la fois au vrai transfert d’hydrogéne 1,5 intramoléculaire 1. * 11
dont la généralité a été reconnue par Wolinsky et al. .**7 et au transfert d hydrogéne
intermoléculaire, 111 = IV (pour de nombreuses références voir*® p. 889 a 894),
qui, dans le sens 111 — 1V, conduit & une soudure des deux molécules.

2 = (] ot — (]
)2 N z

I )] 1 v
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On notera que divers transferts-i,3 ont été constatés dans ces réarrangements
thermiques, en particulier la rentrée dans le cycle des doubles laisons “‘méthyléne-
exo’ des systémes cyclopentaniques obtenus a partir des cétones xf.el-diéthyle-
niques (exemple S) ou des cétones «Z-acétyléniques (exemple 6). L'origine de tels
déplacements est trés vraisemblablement catalytique (effet de paroi) ¢tant donné la
technique de chauffage en tube scellé le plus souvent utilisée. Lorsque la thermo-
cychisation est conduite en phase vapeur (exemple 14), de tels déplacements d*hydro-
géne 1,3 ne sont pas signalés.3®

Drailleurs la thermocyclisation d’une cétone non saturée pourra se révéler difficile,
soit par suite de contraintes stériques apparaissant dans le processus A — B, soit
par suite d’une trop longue distance entre le carbonyle et la double liaison carbone-
carbone dans le cas d'une cétone éthylénique. Elle sera alors accompagnée de
réactions parasites, ruptures de haisons par exemple, ou plus souvent déplacement
de la double haison carbone-carbone par transfert-1,3 d*hydrogeéne. Celui-ci, qui
pourra alors modifier complétement le comportement thermique de la céione
éthylénique en question, apparait bien étre un transfert d‘hydrogéne d'origine
catalytique (voir®®), di notamment a un effet de paroi; il intervient en effet quand
on opére en tube scellé. Dans de tels cas, la thermocyclisation sera conduite en phase
vapeur, et alors, avec de bien meilleurs résultats.*®

Les mémoires suivants traiteront d'applications de la thermocyclisation des
composés carbonylés non satures a la synthése cétones bicycliques les plus diverses.*!

PARTIE EXPERIMENTALE

Les thermolyses ont ét¢ effectuées dans des ampoules scellées, en verre Pyrex, plongées dans un bain
métalhque thermostaté. Les quantités de cétones acétyléniques et d'aldéhydes éthykniques soumises
au chauffage vanaient de 5 pl (essais analytiques) & | ml (essais préparauifs) Les produits de thermolyse,
isols par CPV préparative, ont été aisément identifiés par des mesures spectrales. La plupart des aldéhydes
décntsdansle mémoire étant trés oxydables, les spectres ont été dressés dans I'heure suivant leur préparstion.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectrophotométre Perkin Elmer-421 sur des
echantillons purs. cest o dire sans sobhant Sceules sont donneges guelques bandes caractenistiques Les
lettres FF, F, m_ [, [T, qu accompagnent les positions des ces bandes, signifient respectivement  trés forte,
forte. moyenne, faible, trés faible

Les spectres de RMN ont é1e dressés avec un Vanan A-60, sur des échanullons en solution dans CCl,,
le tétraméthylsilane étant utilisé comme référence interne : seuls les signaux caracténstiques sont donnés;
s e sonten o (ppmi(SiMe, o0 ()

Les chromatographics en phase vapeur ont éte cffectuées avec un Acrograph A-90 P, avec I'hydrogene
comme gaz porteur (pression d'entrée 3 kg.cm?).

(A1 Préparation et Thermaocyvdlisation des Cétones Acétylénmques 18, 2 et 28

Bromo-6 hexanone-2

S1 g 103 male) de methyl-2 carbethoxy- Y dihydro-$.6 pyranne. prepares sclon.' sont agités 24 h a
temperature ambiante avec 150 ml de HBr 48°, puis 30 mn A reflux. Aprés refroidissement, le meélange est
versé sur 400 g de glace, extrait avec 500 ml de chlorure de méthyléne, lavé avec une solution saturée de
NaHCO,, puis séché sur sulfate de sodium. On isole par distillation 21-5 g (Rdt : 40 °,) de bromo-6 he xanone-
2. Eb,,:105° DNP:F = 81°. En accord avec la htterature '*

Methyvi-2 tbromo-d but -2 dioxolane-1 3

179 g (0’1 mole) de bromo-6 hexanone-2, 40 g (0-64 mole) de glycol, 300 ml de benzéne et 0 5 g d'acide
p-toluénesulfonique sont portés & reflux 12 h dans un ballon muni d'un Dean-Stark. Aprés neutralisation
par une solution de NaHCO,, extraction et séchage, on recucille par distillation 19 g (Rdt: 85%) de
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méthyl-Abromo-4' butyl)-2 dioxolane-1,3, Eb,, . 114°; nl® : 1-4650. Spectre de RMN : | singulet 4 § 1-24 ppm
(CH,); 1 triplet & 8 3-36 ppm (J 6:S ¢/s) (CH,Br); | singulet 4 § 3-83 ppm (O- (CH,),—O)

Méthyl-2 (hexyne-S yl2 dioxolane-1.3

On prépart 0-1 mole d'acétylure de sodium, dans 200 ml d'ammoniac sclon Ie procede habituel  vour
par exemple.'®

Dans cette solution & —78°, oo ajoute en 1Smn, 167 g (0075 mole) de méthyl-2bromo<4’ butyl)-2
dioxolanc-1.3, dilués dans SO m| d'éther anhydre. Aprés agitation de 3 h, on laisse I'cnsemble réactionnel
revenir & la température ambiante et on ajoute SO ml d'cau aprés évaporation de |'ammoniac. On extrait
4 I'étber, sé&che sur sulfate de sodium et distille. On recueille SO g (40°%,) de méthyl-2hexyne-5° yl)-2
dioxolane-1.3. Eb, : 90°. Spectre IR (film) (cm '): C. O): 1060 (FF); WHC=C): 2110 (m); {=C - H)
3300 (F); Spectre de RMN: | singulet & 8 1-22 ppm (CH,); | tnplet 4 & 1-80 ppm (J 2 ¢/s)(=C- H);
1 singulet 4 6 380 ppm (O (CH,), O}

Octyne-7 one-2 (18)

5 g (003 moie) de méthyl-Abexyne-5 yl)-2 dioxolane-1.3 et SO ml de méthanol additionnés de 2 ml de
HC1 6N. sont portés 1 h 30 & reflux. Aprés neutralisation avec une solution de NaHCO,, on ssture avec
du chlorure de sodium puis extrait 4 I'éther. Aprés séchage sur sulfate de sodium, on recueille par distillation
318(86%)d octyne-7 one-2(18). Eb,,:80°; n3* = 14250; DNP: F = 91°(alcool) (Analyse C, ,H, N, O,:
Cak. N, 1842 Tr. 18:3%), Spectre IR (film) (cm " '): WC=0) 1710 (FF); {\C=CH) 2120 (m); y=-C -H)
3300 (F); Spectre de RMN : 1 singulet 4 § 205 ppm (CH,); | triplet 4 5 1:80 ppm (J 2 ¢/s) (=C - H).

Thermocychisation de I'octyne-7 one-2 (18) Acétyl-1 méthy1-2 cyclopenténe (19) et méthyl-1 acétyl-5 ¢ vclo-
penténe (20).

Par chauffage de 500 mg d’octyne-7 one-2 (18) & 300" pendant 60 mn, on obtient (Rdt quantitatif) un
melange des cétones isoméres 19 et 20 dans le rapport 85-15; ces corps sont déja décrits dans la httéra-
ture,' ™ !® et ont été identifiés par comparaison avec des échantillons authentiques (spectres IR et de RMN).

Spectre de RMN - 19 -1 singulet 4 6 214 ppm (CH,CO): 1 triplet mal résolu a 6 203 ppm (CH, - C=);

pas de signaux pour les valeurs de & supéneures & 30 ppm. Spectres de RMN - 20 -1 singulet 4 § 200 ppm
(CH,CO); 1 doublet 4 6 169 ppm (4 2 ¢c/s) (CH, - =), | massif4 8 S 50 ppm (H vinylique).

Phényl{méthyl-1 hexyne-5 ylycétone (22)

A 3-35 8 (0025 mole) de propiophénone placés dans un ballon, balayé par un courant d'azote, on ajoute
50 ml de tétrahydrofuranne sec et 13 ml (1 équivalent) d'une solution benzénique 192 N de t-amylate de
sodium, puis 54 g (0025 mole) de paratoluénesulfonate de pentyne—4 yle, lui-méme obtenu selon'® a partir
du pentyne~4 ol-1. On chauffe 48 h 3 reflux puis on élimine par distillation une partic des solvants; le
résidu est alors lavé & I'cau, neutralisé par HCl et extrait & I'éther. Aprés traitement babituel on 1sole par
distillation 14 g (Rdt: 30%) de phényl{méthyl-1 hexyne-S yl)-cérone (22) Eb, ,: 92-95°. Spectre IR (film)
(cm ™ '): YC==0) 1680; Spectre de RMN : 1 doublet 4 5 115 ppm: (J 7 ¢/s) (CH,); | tniplet & & 1 80 ppm
(J2Scis)(=C  H): | sextuplet & & 345 ppm (J 7 ¢/s) (H tertiaire); | massif de 8 7453 785 ppm (protons
du phenyle) DNP F - 100 (alcool) Analyse CyoH,oN, O, Cale C.6315 H. 826 N 1471 Tr (. 630,
H.ST.N. 146",

T hermocyclisation de la phényidmethyi-1 hexyne-S vircétone (22)- Benzovl-S diméthvi-1.5 cyclopenténe (23).
La thermocyclisation de | g de 22 en tube scelle. & 350 . | h. donne un melange constitué {analyse
CPV) par du benzoyl-5 dimethyl-1,5 cyclopentene (23) (80°,) et de la propiophenone (10°,). Spectre IR (film)

(cm " '): {C==0) 1665; & -C—H) 960; Spectre de RMN: 1 singulet 2 § 1-26 ppm (CH, angulaire); |
muluplet aigu noa résolu 4 § 160 ppm (CH, -C=); | multiplet 4 § 550 ppm (H vinylique) ; 1 massif de
& 745 a 785 ppm (protons du phényle). DNP: F = 168-169° (akool). Analyse C;oH,;,N,O, Calc: N,
1473. Tr N. 14 7%,

Hexyne-4 ol-1 et paratoluenesulfonate
51 g (0-3 mole) de (pentyne-4 yloxy)-2 tétrahydropyranne distillé (Eb,,: 98°). obtenus 4 partir de 30 g
(0 35 molc) de pentyne-4 ol-1. sont ajoutes goutte a goutte dans une suspension de 04 mole d'amidure
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de sodium dans 800 ml d'ammoniac. On introduit alors lentement $7 g (0-40 mole) d'1odure de méthyle
co agitant. On sbandonne une nuit au repos. Aprés cvaporation de I'excés d'ammoaiac, ke résidu repris
par 100 ml d'une solution d"acide sulfurique & 25 °/ est étendu par 250 mi d'eau. puis extrait 4 fois par 150 mi
d'ether. Les phases éthérees sont rassemblées, sechees et disullées, on 1sole 18 5 g (Rdi. 54%,) d'hexyne-4
ol-1.Eb, - 79-80" n3? = 1:4561, en accord avec ?° Spectre de RMN : | triplet 4 8 1-72 ppm (J 2 ¢/s) (CH,):
1 singulet & 8 3 19 ppm (OH). Le paratoluénesulfonate est prépare selon'®, on 1'1sole brut (Rdt: 80°,) par
simple évaporation du solvant. et on |'utilise tel quel dans |'étape suivante.

Phényl{méthyl-1 heptyne-S yl)-cétone (25)

Préparée par condensation du tosylate précédent sur la propiophénone selon le mode opératoire utilisé
pour la préparation de 22 Rdt: 30%;. Eb, , = 104-105. Spectre IR (film) (cm ™ '): {C==0) 1686 ; Spectre
de RMN: 1 doublet 4 8 117 ppm (J 7 ¢/s} (CH, C- ); I trplet 4 8§ 170 ppm (J 2 ¢/s)(~=C CH,); |
sextuplet a 345 ppm (J 7 ¢ s) {H angulaire): 1 massif a & 725 78S ppm (protons du phényle). DNP:
F = 120 (alcool) Analyse C,,H;,N,O, Calc" N, 1418 Tr. N, 140° ).

Thermocyclisation de la phényl{méthyl-1 heptyne-5 yl)-cétone (25). Benzoyl-1 méthyl-1 éthylidéne-2 cycio-
pentane (26).

Par chauffage en tube scelié, 2 h 30 & 300°, la cétone 28 se transforme en benzoyl-1 méthyl-1 éthylidéne-2
cyclopentane (26) (Rdt: 90°,) (CPV). Spectre IR (film) (cm '): {C=0) 1675 ; Spectre de RMN: 1 singulet
4 6 1-27 ppm (CH, angulaire); 1 doublet 3 6 1-60 ppm (J 7 ¢/s) (CH,—C=:); | massif 4 § 515 ppm (H
vinylique); | massifa 4 7-1 7-9 ppm (protons du phényle); DNP, F = 119° (akool). Analyse C,,H,,;N, O,
Calc N, 1418 Tr. N, 14:1°))

B Préparation et Thermocyclisation des Aldéhydes Ethyléniques 27, 33. et 36
Bromo-6 hexéne-1

Préparé selon’' par action du magnésicn du bromo-S penténe-1 sur le formaidéhyde, suivie de la bromura-
tion par PBr, de I'hexéne-1 01-6 formé, ke bromo-6 hexéne-1 est toujours accompagné de 1'isomeére 2 double
Laison rentrée, 1nséparable du produit cherché (on observe en IR & c6té des bandes allyhques situées &
905 et 990 cm "', une bande de double liaison disubstituée & 960 cm ~'). Cet isomére conduit ensuite &
la formation d'hepténe-S al & cOté de 1'hepténe-6 al cherché. La thermolyse des aldéhydes éthyléniques
¢uant fortement influencée par leur degré de pureté, ke bromo-6 hexéne-1 pur a été préparé par action du
magnésien du bromo-4 buténe-1 sur I'oxyde d'éthyiéne selon la technique générale,?? suivie d 'une bromura-
tion par PBr,.

On place dans un ballon 36 g de magnésium que I'on recouvre de 30 ml d’éther anhydre. On ajoute
lentement une solution de 20 g (0-15 mole) de bromo-4 buténe-1 dans 25 ml d'¢ther anbydre. A cette liqueur
magnésienne refroidic & — 15° on ajoute 7 g (0-16 mole) d’oxyde d'éthyléne dilués dans 15 ml d’éther
anhydre. Le mélange réactionnel est d'abord réchaufR 4 1a température ambiante puis chauffé pendant
1 heure au reflux de I'éther On éhimine alors par distillation 40 m! d'éther et on ajoute 40 m) de benzéne
sec. On distille jusqu'a ce que la température de la colonne atteigne 65° et on chauffe alors & reflux pendant
1 beure. La masse pAtcuse obtenue est refroidie, reprise par 70 mi d’eau glacde, puis acidiliée jusqu'a pH = 3
par de I'acide chlorbydrique dilué. Aprés décantation et extraction & I'éther, les phases organiques rassem-
blées sont ncutralisées par une solution saturée de bicarbonate de sodium puis séchées sur sulfate de sodium.
Par recufication, on obtient 8 g d’hexene-1 ol6 Eb,,: 65-67 . Rdt = 52°,.

Traiée par PBr,. dans les conditions habituelles, cet alcool fourni 8 g de bromo-6 hexéne-1 Eb,, " 54°
En IR, oo observe uniquement les bandes allyliques 4 905 et 90 cm ™ .

Hepténe-6 al (2T)

11 & été obtenu selon la méthode générale de Bouveault?® par action de la diméthylformamide sur le
magnésien convenable, ici, celui du bromo-6 hexéoe-1.

Au magnésien préparé & partir de 8 g (005 mole) de bromo-6 hexéne-1 dans S0 m! d'éther anhydre, et
refroids par le melange glace-sel. on ajoute. en agitant. 4 g {0 055 mole) de dimethylformamide dilués dans
10 ml d*¢ther anhydre. On laisse ke mélange réactionnel revenir & température ordinaire, puis on hydrolyse
avec 25 ml d’eau glacée et on acidific par de I'acide chlorhydrique dilué. Aprés décantation et extraction de
la phase aqueuse avec de I'éther, on neutralise les phases organiques rassemblées par une solution saturée
de bicarbonate de sodium. Aprés dessication sur sulfate de sodium et évaporation de |'éther, on obtient
par distillation, 1-8 g d'hepténe-6 ai. Eb,,: 88-89°. Rdt- 32°/ Spectre IR (film) (cm " !): vod CH=CH,)
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3070 (m); vad CHO) 2710 (m); KC=0) 1720 (FF); C=C) 1635 (m); dd —CH=CH,) 985 (m) et 905 (F);
Spectre de RMN : 1 massif de 54 704 620 ppm (—CH=CH,); | triplet centré 45973 ppm (J 1S ¢/s) (CHO).

Thermocyclisation de I'hepténe-6 al (27): cis et trans Methyl-2 cyclopentanecarboxaldéhydes (28 et 29).

Un é&chantillon de 27, punfié par CPV, a été chaufTé en tube sccllé Pyrex pendant des temps variés, 4 des
températures différentes, Les meilleurs rendements en produit de cyclisation sont obtenus pour un temps de
chauffage de 1 h, 3 une temperature de 320 Lanalyse du pyrolysat (huile jaune pale trés mobile) par
chromatographie en phase gazeuse (colonne cyanosilicone XF 1150 3 115, débit 120 ml.mn) indique la
formation de cis etirans métind-2 cvclopentanccarbo xaldéhides 28 et 291257 ) a cote de produits de degrada-
ton(55%,). Il reste environ 20°,d"aldehyde 27 non transformeé. Le mélange de 2B ¢t 29 0°a pu étre convenable-
ment séparé par CPV préparative 11 donne - Spectre IR (film (cm ™ '): v CHO) 2710 (m); C=-0) 1720
(FF). Spectre de RMN : 2 doublets mal résolus & 6 097-1-13 ppm (CH,); 1 doublet 2 8 9-53 ppm (J 2 ¢/s)
(CHO). Semi<carbazone: F = 119 121 (la httérature'?® indique F = 122" pour la semi-carbazone d'un
methyl-2 cyclopentanecarboraldehyde de stereochimie non définiel

Méthyl-2 hepténe-6 al (33)

334 été preparé selon la méthode generale de passage d une cetone a |'aldéhyde homologue supéricur **

(1) Ethox yméthyl-2 hepténe-6 0l-2 (31) Dans un tricol de 100 ml. balaye par un courant d'azote. on place
32 g de magnésium en fines tournures que l'on recouvre avec 10 ml de THF anhydre On ajoute une
pincée de chlorure mercunque et on agite pendant S mn jusqu’a ce que I'amaigame soit formé. On ajoute
alors en agitant 0 S ml d'éther chlorométhyléthylique fraichement distilié Des que la réaction est initiée. on
refroidit le balion a — 15 . Un mélange de 9 g (009 mole) d 'hepténc-6 onc-2 préparee sclon?' ¢t de 8 g
(009 mole)d’ether chlorométhyléthyhque dilues dans 40 ml de THF anhydre est alorsadditionné lentement,
en 2 b, au mélange réactionnel Lorsque 'addition est terminée, on ajoute un excés de 4 g d’éther chloro-
méthyléthylique. On laisse la réaction se poursuivre pendant 6 h 4 ~ 10° puis oo abandonne une nuit &
la température ordinaire. On verse sur une solution glacée de chlorure d'ammonium Aprés décantation,
on extrait la couche aqueuse trois fois avec 25 mi d'¢ther Les phases organiques rassemblées sont séchées
sur sulfate de sodium On obtient par rectification 9 g d'éthoxymethil-2 hepténe-6 ol-2(31) kb, . 109 111
nd? 14383 Rdt 65°. Spectre IR (film)(cm "'} WOH) 3450 (FF). v ,(CH -CH;) 3070 (m). WC== () 1630
tmiC O) 1100(FF)., 8 ((CH-- CH ;1980 (m). 900 (F1. Spectre de RMN 1 singulet a 41 07 ppm (CH
Itnpletcentréd 81 18 ppm (J 7¢/5)(CH,); | singuletd 6 2:15 ppm (OH); 1 singuletd § 3 16 ppm (O-- CH,);
1 quartet & 6 3-50 ppm (J 7 ¢/s) (O- CH;); | massif é&talé entre 8 47 et 6:1 ppm (protons éthykéniques).

(2) Déshydratation et hydrolyse de I'éthoxyméthyl-2 hepténe-6 ol-2 (a) Par I'acide paratoluénesulfonique.

Dans un ballon muni d'un Dean Stark on chauffe & reflux jusqu'a cessation de la formation d'eau (72 h),
une solution de 3-4 g (002 mole) de 31, 40 m! de benzéne anhydre et 100 mg d'acide paratoluénesulfonique.
Aprés refroidissement, la phase benzénique est concentrée sous vide et distillée. On obtient 24 g d'un
produit (Eb,4: 96-105°)

L'analyse chromatographique indique ls présence de deux composés que I'on a isolés par CPV prépara-
tive (colonne cyanosilicone XF 1150, 100°, 3 m, débit 175 mi/mn). lis soat par ordre d'élution : le méthyl-2
hepténe-6 al (33) (30°,) temps de rétention: 148 mn . I'éthoxyméthy!-2 heptadiéne-2.6 (34) (70°,) temps de
retenbion 16 1 mn Metnd-2 heprenc-6 al 130 Fb o 63 66 Spectre IR (Glmyem b o (dCH - CHYy)
3075 (m), vadCHO) 2700 (m); C=0) 1720 (FF); {C=C) 1635 (m); $qdCH=CH,;) 990 (m), et 905 (F),
Spectre de RMN : 1 doublet 4 8 109 ppm (J 65 ¢/s) (CH,),; | massif étalé & § 4.8 62 ppm (protons éthyle-
niques); | doublet centré & 6 960 ppm (J 2 c/s) (CHO); DNP: F = 80°. Apalyse C, H,,N,O, Cak:
C. 5490, H.589:N. 1830 Tr: C.547: H.60;: N, 183°)).

Ethovymerhyi-2 heptadiéne-2.6 (38) Spectre IR (filmyicm ) 1 (CH  CH W00 m), {C C) 1680(
et 1630(m), C -0) 1090 (FF); §qd CH=CH,) 985 (m) c1 900 (F); Spectre de RMN:  triplet4 6 1 14 ppm
(J 7 ¢/3) (CH,); | singulet &4 § 160 ppm (CH,); 1 quartet &4 § 3-34 ppm (J 7 ¢/s) (OCH,); | singulet &
4 372 ppm (OCH,;); | massif é1alé entre & 475 et 6:10 ppm (protons éthyléniques)

(b) Par 'acide formique. 4 g de 31 sont dissous dans 6 g d'acide formique et la solution est chauffée A
reflux pendant 2 h. Aprés refroidisscment, on reprend par 10 ml d'eau et on extrait la phase aqueuse trois
fois avec 7 mi d'éther. On ncutralise par une solution saturée de bicarbonate de potassium jusqu's pH = 7.
On séchbe les couches organiques sur sulfate de sodium puis 0o évapore le solvant. On obtient par distillation
2-2 g de méthyl-2 heptine-6 al (33) (Rdt: 75%).
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Thermocyclisation du méthyl-2 hepténe-6 al (33). trans-Diméthyl-1.2-cyclopentanecarboxaldéhyde (38).

On chauffe en tube scelie SO0 ul de 33 4 320° pendant 1 h. On obtient un produit unique de cyclisation:
le trans-dumethyl-1.2 cyclopentanecarboxaldéhyde, (35) avec un rendement voisin de 805, (CPV). Un
échantillon purifié par CPV préparative a les caracténstiques suivantes : Spectre IR (film) (cm ™ ') : vo d{CHO)
2700 (m); HC=0) 1717 (FF); Spectre de RMN : | doublet 2 § 099 ppm (J 6 ¢/s) (CH,); | singulet 4 5 1-10
ppm (CH,); | singulet 2 § 9-57 ppm (CHO). DNP: elle présente deux points de fusion F: 110 111° et
131-132", dus vraisemblablement a deux formes cristallines différentes qu'on n'a pu séparer par chromato-
graphie sur plaque. Analyse C, ;H,,N,O, Calc.C,5490: H, 589 . N, 18-30. Tr: C. 546. H.6:2: N, 18-2%.

Acide trans-diméthyl-12 cyclopentanecarboxylique

100 ul de 38 sont oxydés par une solution de nitrate d‘argent en milieu basique selon la technique babitu-
elle 2* On 1sole quelques cristaux d'acide trans-diméthvi-1.2 cyvclopentanecarboxylique fondant & 45°.
La hutérature'* donne F = 45 46

Méthyl-2 octéne-7 al (36) (1) Ethoxyméthyl-2 ociéne-7 ol-2. Prépart d'une manitre analogue 4 31, en
partant, cette fois, d'octéne-7 one-2 Rdt: 75°,. Eb,,: 115-118° Spectre IR (film) (cm* '): yOH) 3450 (F);
vadCH=CH,): 3070 (m); {C=C) 1630 (m); {C—O) 1100 (FF); 4dCH=CH,) 980 (m) et 900 (F)
Spectre de RMN : 1 singulet & 5 107 ppm (CH,); 1 triplet 4 8 1:24 ppm (J 7 ¢/s} (CH,); | singulet & & 244
ppm (OH); | singulet 4 § 3-1S ppm (O CH,); 1 quartet 4 & 3-46 ppm (J 7 ¢/s)(O- -CH,); | massif 4 5 4-7-
58 ppm (protons éthykniques).

(2) Déshydratation et hydrolyse de I'éthoxyméthyl-2 octéne-7 ol-2. Par action de I'acide formique sur
I'étboxyméthyl-2 octéne-7 ol-2 dans les conditions déj décrites pour la déshydratation de 31, oo obtent
le méthyl-2 octéne-7 al(36) avec un rendement de 60 % Eb, , : 83 84°. Spectre IR (film) (cm ™ }): v CH==CH,)
3070 (m); vqdCHO) 2695 (m); {C-70) 1715 (FF); {C~—C) 1630 (m); éqd CH=CH,) 980 (m) et 900 (F);
Spectre de RMN : 1 doublet & 8 106 ppm (J 7 ¢/s) (CH,); | massif 4 §4-75-6-15 ppm (protons éthykniques);
1 doublet & 4 952 ppm (J 1'S ¢/s) (CHO) DNP: F = 90-90-5°. Analyse C,,H,,N,O, Calc: C, 5625;
H, 625; N, 1750. Tr: C, 563, H, 63; N, 1747,

Essais de thermolyse du méthyl-2 octéne-7 al (36)

Le méthyl-2 octéne-7 al (36) a £1é chauffé en ampoules scellées & des températures vaniant de 230 4 320°.
L'analyse chromatographique du pyrolysat montre qu'd parur de 250° apparaissent des produits de
dégradation Les spectres IR du pyrolysat indiquent la dispantion progressive de la bande C=0)
24171Scm ™" A 280°,1 y a disparition totale du méthyl-2 octéne-7 al.
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