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CYCLISATION DE SYSTEMES TRIENIQUES—VII

FORMATION DE CYCLOHEPTADIENES MONOTERPENIQUE A PARTIR
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Résumé—L "alloociméne (diméthyl-2,6 octatriene-2,4,6) en solution dans I'isopropylamine, en présence de
sodium, conduit principalement a des cycloheptadiénes monoterpéniques. Les carbures se forment par
I'intermédiaire de carbanions qui correspondent a toutes les séquences de 7 carbones présentes dans
’alioociméne. Les squelettes de ces carbures sont 1'¢thyl-1 méthyl-4 cycloheptane, le triméthyl-1,2,4
cycloheptane et le triméthyl-1.5 cyloheptane.

DEpuIs quelques années, des travaux ont été consacrés, a la cyclisation des carbanions
heptatriényliques 1 qui peuvent donner des carbanions cycloheptadiényliques 2.
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Dans une publication préliminaire! nous avions montré que 1’alloociméne 3 et 3’ en
solution dans I'isopropylamine et en présence de sodium, donnait des cycloheptadiénes 4
etS.

Nous avons montré également? que ’ortho-dipropénylbenzéne 6 conduisait dans les
mémes conditions au méthyl-6 benzo-1,2 cycloheptadiéne-1,3 7.

S

|

A )

653



654 L. DAVID et A. KERGOMARD

Enfin, la cyclisation du cyclopentényl-1 pentadiéne-2,4 8 nous a fourni un
Hexahydroazuléne9.’

Le meécanisme proposé fait intervenir un radical-anion, obtenu par fixation d’un
électron du sodium par le systéme triénique. Le radical-anion réagirait avec une
molécule de triene pour donner le carbanion 1 dont la cyclisation conduit aux carbanions
cycloheptadiényliques. Un mécanisme analogue a été proposé pour la dimérisation du
propyléne en présence de métaux alcalins.*

Par la suite, Kleinschmidt et al.’ ont cyclisé des octatriénes et obtenu un mélange de
meéthylcycloheptadiénes au moyen de pipéridino-sodium. Le carbanion 1 serait forme
par echange d’hydrure entre le carbure et la base.

Enfin, récemment Bates et al.® ont montré que 4 —50° dans le milieu THF-hexane, le
butyl-lithium transformait 1’heptatriéne en carbanion correspondant 1. Celui-ci peut
exister en forte concentration. Il se transforme en anion cycloheptadiénylique a —30°.

L’étude conformationnelle des carbanions heptatriényliques a été abordée par Hoff-
mann et Olofson.” Le systéme 1 peut prendre une conformation hélicoidale ou toutes les
doubles liaisons sont cis, permettant ainsi la cyclisation.

Depuis notre premiére publication nous avons complété nos résultats et obtenu un
carbure ayant le squelette du triméthyl-1,1,4 cycloheptane 15. Ainsi une des
caractéristiques essentielles de la cyclisation de alloociméne est la formation de
cycloheptadiénes correspondant a toutes les sequences de 7 carbones présentes dans le
squelette de I’alloocimene. Les 3 cyclisations possibles font intervenir les 3 carbanions
10, 11 et 12. La formation des carbanions 10 et 11 se fait a partir de ’alloocimene lui-
méme, celle du carbanion 12 peut avoir lieu a partir des isomeres 13 et13’ de 1’allo-
ocimeéne.

La formation de I’'un de ces isomeres (13 ou 13°) peut s’expliquer par les propriétés des
carbanions contenus dans le mélange réactionnel. Nous avons déja indiqué® qu'’ils
faisaient migrer les doubles-liasons et isomérisaient I’octéne-1 en un melange de cis et
trans octéne-2. L'existence de I'isomére 13 a déja été envisageée dans la formation d’un
dérivé d’addition maléique de 1’alloociméne.’

Nous avons deja utilisé cette propriété des carbanions de 1’alloociméne pour faire
migrer les doubles liaisons de la diallylamine, de la methyldiallylamine et de la
dimétallylamine.'® Indiquons enfin que les deux isomeéres 3 et 3’ de 1’alloociméne
donnent les memes produits de la réaction. Ce fait e’explique en admettant 1’equilibre
conformationnel du carbanion 10 (schéma ci-dessous).
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Ce résultat nous a permis d’utiliser I’alloociméne brut et non ses isoméres 3 ou 3’ purs.
Nous allons exposer les résultats concernant la cyclisation en 1-7 (carbanion 10 et
squellette 14),la cyclisation en 2—8 (carbanion 11 et squelette 15)etlacyclisationen 1-10
(carbanion 12 et squelette 16). Nous donnerons ensuite les structures des carbures
résultant d’une réaction de réduction de Palloocimene concurrente de sa réaction de
cyclisation.

Les produits de la réaction sont obtenus avec un rendement de 75% par rapport a
l'alloociméne de départ. IIs sont constitués par un mélange complexe contenant au moins
8 carbures dont I’isolement en quantité suffisante pour une étude de structure est
quelquefois trés difficile. Les carbures cycliques dont la structure a été déterminée,
correspondent a 75% des produits de la réaction. On a aussi isolé, uniquement a 1’état de
melange, d’autres carbures cycliques correspondant 4 10% des produits de la réaction et
des produits de reduction correspondant eux aussi a 10%.
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Réaction de cyclisation en 1,10

La réaction de cyclisation en 1,10 fournit I'éthyl-l méthyl-4 cycloheptadiéne-1,3 4 qui
correspond a 20% des produits de la reaction.

Le spectre UV présente un maximum d’absorption a 257 nm. On peut en déduire
I’existence de deux doubles liaisons conjuguées. Indiquons que le cycloheptadiéne-1,3
absorbe a4 248 nm."! Le spectre IR présente une bande a 815-840 cm™! caractéristique
d’une double liaison trisubstituée.

Le spectre de RMN (CCl,) & 100 MHz comporte un signal a 1-73 ppm correspondant
a un méthyle et le signal d’un groupement éthyle (triplet a 0-98 ppm, quadruplet a 2-07
ppm.J= T Hz). Les positions du méthyle a 1-73 ppm et du quadruplet de I’éthyle & 2.07
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ppm, la multiplicité de ces signaux montrent que ces 2 groupements sont fixes sur des
carbones sp? ne portant pas de protons. Le spectre comporte, en outre, une partie
caracteristique d’un spectre AB(5, = 5-49 ppm, §;=5-41 ppm, J,, =8 Hz) correspon-
dant a 2 protons éthyléniques. Les signaux sont élargis par couplage allylique. On peut le
vérifier sur la partie A du spectre par double irradiation sur le signal 4 1-73 ppm.

Ainsi les spectres indiquent la présence dans la molécule, d’une structure du type
butadiéne-1,3 sur laquelle se trouvent fixés un groupement éthyle et un groupement
méthyle situés tous les deux en bout de chaine. Puisque le carbure a pour formule brute
C,oH 6, 11 est nécessairement cyclique et I’on a deux possibilites, ceile de la molécule 4
et celle d’un cyclobutane substituée17.

Cette derniére structure peut étre écartée car le spectre du méthyléne cyclobutane'?
donne un signal a 2-7 ppm pour les protons du cycle en a de la double liaison, ceux du
carbure étudié ont un déplacement plus faible.

La structure 4 a été confirmée par ozonisation qui fournit le glyoxal et la diméthyl-2,3
cyclohexene-2 one.

On explique la formation de cette cétone par crotonisation de 1’octanédione-2,6
attendue. Pour confirmer ce point, nous avons ozonisé le méthyl- 1 ethyl-2 cyclopenténe
18. On obtient bien la méme cétone.

L’éthyl-1 méthyl-4 cycloheptadiéne-1,3 4 donne un derivé d’addition 19 avec le
tétracyanoéthyiéne.

Sous irradiation, de nombreux composés cycloheptadiéniques se transforment en
bicyciol 3.2.0lhepténes.’? De méme le carbure 4, soumis au rayonnement, conduit a la
formation de I’éthyl-l méthyl-5 bicyclol 3.2.0.] hepténe-6 20 dont ’ozonisation fournit le

dialdehyde attendu.
18

20

21

Réaction de cyclisation 1,7

La cyclisation en 1,7 fournit le trimethyl-1,2,4 cycloheptadiéne-1,3 5 et le trimeéthy!-
2,4,5 cycloheptadiéne- 1,3 21 qui correspondent respectivement a 45 et 5% des produits
de la réaction.

Les spectres UV sont caractéristiques d’une structure diénique conjuguée. Les spec-
tres IR indiquent la présence d’une double liaison trisubstituée (825—840 cm™ pour le
carbure 5 et 800 cm™ pour le carbure 21).
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Le spectre de RMN du carbure § 2 100 MHz (CCl,) présente un signal a 5-50 ppm
correspondant a un proton éthylénique, 2 singulets a 1-64 et 1-73 ppm et un signal centré
a 1.81 ppm correspondant chacun a 3 protons. Ces 3 signaux peuvent correspondre a 3
méthyles fixés sur des carbones sp? ne portant pas de proton. La complexité du signal
situé a 1-81 ppm peut étre expliqueé par un couplage allylique d’un méthyle avec le proton
ethylénique. Une expérience de double irradiation sur ce dernier proton supprime
effectivement ce couplage. Le signal relativement fin du proton éthylénique indique que
le carbure 5§ ne contient pas de proton en a du proton éthylénique.

La présence des 3 méthyles est confirmée par le spectre de RMN a 60 MHz (CCl,)du
carbure § totalement hydrogéné qui montre un signal correspondant a 9 protons déplacé
40.95 ppm.

Les données spectrales nous permettent d’attribuer au carbure 5 la structure d’un
butadiéne sur lequel se trouvent fixés 3 methyles lies aux carbones 1, 2 et 4. On a ainsi
placé 7 carbones. Le carbure en C,,H,4 ne peut avoir une structure cyclopentadiénique
ou hexadiénique en ’absence de groupement éthyle ou méthyle fixé sur un carbone sp>. Il
reste donc la seule possibilité du cycloheptadiéne § qui est confirmée par ozonisation.
Celle-ci nous a fourni le méthylglyoxal et le méthyl-3 cyclohexéne-2 one provenant de la
crotonisation de I’heptanedione-2,6 attendue.

Le triméthyl-1,2,4 cycloheptadiene-1,3 § donne des derives d’addition avec le
tetracyanoéthyléne et I’anhydride maléique.

L’ hydrogénation en présence de charbon palladié du trimethyl-1,2,4 cyclohep-
tadiéne-1,3 5 et celle du carbure 21 fournissent le méme carbure (méme temps de
rétention en CPV, méme spectre RMN). Le squelette 14 du carbure 21 est ainsi défini.
L’analyse centésimale correspond aussi a C,oH,.

L’obtention du meéthylglyoxal par ozonisation, l’existence de deux protons
éthyléniques seulement (spectre de RMN), celle de doubles liaisons trisubstituées
(spectre IR) permettent d’attribuer la structure 21 confirmée par les autres
caracteéristiques du spectre de RMN,

Celui-ci (60 Hz) présente un doublet (J=7 Hz) a 1.05 ppm correspondant a un
méthyle fixé sur un carbone sp? portant un proton, deux signaux complexes et relative-
ment fins & 1-73 et 1-86 ppm correspondant chacun & un méthyle fixé a un carbone sp’
ne portant pas de proton. Il présente également un signal complexe entre 5-3 et 5-7 ppm
environ correspondant a deux protons éthyléniques avec deux signaux assez netsa 5-4 et
S-5ppm.

Une expeérience d’irradiation a 324 Hz simplifie le signal a 1-86 ppm. L’irradiation a
330 Hz simplifie le signal a 1-73 ppm et transforme le signal a 1-86 en un doublet
J=1-5Hz).

Un mélange des carbures de composition centésimale C,,H,, (10% des produits de la
réaction) a encore été isole. L’hydrogénation catalytique de ce mélange indique que le
squelette présent 14 est le méme que celui des carbures § et 21.

Réaction de cyclisation 2,8

Lareaction de cyclisation en 2,8 fournit le triméthyl-2,6,6 cycloheptadiéne-1,3 25 qui
correspond a environ 5% des produits de la réaction.

Le spectre UV est caractéristique d’une structure diénique conjuguée. Le spectre IR
indique la présence d'une double liaison trisubstituée (815—-845 cm™).

Le spectre de RMN a 60 Hz (CCL,) présente un singulet (6 protons) situé a 0-93 ppm
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correspondant a deux méthyles liés & un méme carbone ne portant pas de proton, un
singulet situé a 1-76 ppm correspondant 4 un méthyle lié a un carbone sp? ne portant pas
de proton, un signal complexe entre 5.37 et 5-9 ppm correspondant a 3 protons
éthyléniques. Un massif entre 1.82 et 2-08 ppm correspond a 4 protons probablement
tous en a de doubles liaisons éthyléniques. Les données spectrales nous permettent
d’attribuer au carbure 25 une structure cycloheptadiénique, les autres hypothéses
nécessitant la présence de groupement éthyle ou méthyle supplémentaire. Le carbure 2§
pourrait étre le triméthyl-1,6,6 cycloheptadiéne-1,3 ou le triméthyl-2,6,6
cycloheptadiéne-1,3. L’ozonisation du carbure 25 nous a fourni le méthyligiyoxal nous
permettant de retenir la derniére structure.

Le carbure 25 a le méme squelette 15 que I’eucarvone 23 synthétisée a partir de la
carvone 22. Laréduction selon Wolff—Kishner'® de ’eucarvone conduit a 2 carbures 24 et
25. Ce dernier est identique a notre carbure (méme temps de rétention et méme spectre
RMN).

La formation simultanée du trimethyl-1,5,5 cycloheptadiéne-1,3 24 et du trimethyl-
2,6,6 cycloheptadiéne-1,3 25 dans la reduction de Wolff-Kishner s’explique par I’inter-
vention soit s’un radical libre 26 soit d’un carbanion 27 intermeédiaire (les 2 hypothéses
ont ete avancées dans I’etude du mécanisme).
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Produits de réduction de 'alloociméne et mécanisme

Au cours de études précédentes des réactions de cyclisation des systémes triéniques
nous avons observé la présence parmi les produits de reaction, de carbures correspon-
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dant & une réduction des produits de la réaction ou du carbure de départ. Ainsi le
dipropénylbenzéne donne du méthyl-6 benzo- 1, 2 cyclohepténe- 1 et le cyclopentényl--1-
pentadiéne-2,4 donne du cyclopentényl-1 penténe-3.
Des produits de réduction de I’alloociméne sont isolés au cours de la formation d’a-
parvoline a partir de la diallylamine.'® 1l s’agit du diméthyl-2,6 octadiéne-2,4, 31 et des
. e
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diméthyl-2,6 octadiéne-3,5 32, dont les spectres ont été détermineés et dont |’ozonisation
a fourni des composés carbonylés, glyoxal, acétone, but a none, isobutyraldéhyde et
méthyl-2 butanal, caractérisés sous forme de DNPH.

Les spectres de RMN comprennent en particulier des méthyles sur carbone sp? (1-72)
et des methyles sur carbone sp* (entre 0-82 et 1-1 ppm). Le rapport des intensites de ces
deux massifs donne une indication approximative de 1a proportion des deux carbures 31
et 32 (40 et 60% respectivement). Dans la réaction de cyclisation de I’alloocimene, nous
avons isolé un mélange de carbures trés voisin du mélange precedent. Les spectres IR
sont identiques et les spectres de RMN treés voisins, ils indiquent des proportions de 50%

30
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environ de 31 et 32. Une chromatographie sur couche mince des DNPH des composés
carbonylés obtenus par ozonolyse du melange confirme ces resultats.

Nous avons déja explique la reaction de cyclisation par la formation d’un radical-
anion 28 obtenu par échange d’electron entre le sodium et I’alloociméne. Ce radical-
anion 28 reagit sur une autre molécule d’alloocimene et donne les carbanions 9, 10 et 11
et un radical 29. Nous pouvons expliquer la formation des produits de réduction par la
fixation d’un électron du sodium sur le radical 29 qui donne un carbanion 30. Ce
carbanion 30, reagissant avec l’alloociméne, donne les carbanions 9, 10 et 11 et les
produits de reduction 31 et 32.

Ce mécanisme est semblable a celui de la formation de propane lors de la dimérisation
du propyléne déja citee.*

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres UV ont été déterminés dans le cyclohexane avec un spectrophotomeétre Cary 15.

Les spectres IR ont été réalisés avec un spectrophotomeétre Perkin—Elmer 337. Lesolvant utilisé est CCl,.

Les spectres de RMN ont été realisés avec les appareils Varian A 60 et HR 100. Les déplacements
chimiques, J, sont donnés en ppm par rapport au TMS. Les expériences de double irradiation ont éte
réalisees gréce a I’obligeance de MM. Coulombeau, Gagnaire et Melera. Nous les en remercions vivement.

Les chromatographies en phase vapeur ont ét¢ effectuées avec un appareil F et M 500 (CPV analytique)et
avec un appareil Aerograph A 700 (CPV préparative). Les colonnes sont remplies de carbowax 20 M (20%)
sur chromosorb W. Le gaz vecteur est I'hydrogéne.

Les ozonisations sont effectuées selon.'’ Les solns résultant de la reduction des ozonides sont
additionnées du réactif de Johnson.'*

Isomerisation de I'alloociméne

Dans un ballon de 2 | muni d’un réfrigérant ascendant, 500 ml d’alloocimene sont mis en soln dans 1000
ml d’isopropylamine. On y ajoute 20 g de Na en petits morceaux. On laisse une nuit a la temp ordinaire avec
agitation. le mélange réactionnel prend une teinte grenat. On décante la soln d’isopropylamine. on y ajoute
de EtOH jusqu’a disparition de la teinte grenat. On reprend par 1'eau et extrait & 1'¢ther. On séche sur
Na,SO,.

Chromatogramme du mélange d'isomeéres. (colonne:100°) Triméthyl-2.6,6 cycloheptadiéne-1,3 25
59 :3-2 min; diméthyl-2,6 octadiéne-2,4 31 et diméthyl-2,6 octadiéne-3,5 32 (10%) : 4 min; triméthyl-1,2,4
cycloheptadiéne-1,3 § (45%):7-5 min; trimethyl-2,4,5 cycloheptadiéne-1,3 21 (5%):8 min; éthyl-1
méthyl-4 cycloheptadiéne-1,3 4 20% : 10-min.

Ethyl-1 méthyl-4 cycloheptadiéne-1.3 4

11 a éte obtenu pur par distillation sur colonne & bande tournante, suivie d’un passage a I’Autoprep A 700
(colonne 4" x6m) . Temp du four:120°, de l'injecteur, détecteur et collecteur:160°. d}5=0-8594;
n = 1-4960; Eb,, = 73°. Spectre IR :2975, 2940, 2880, 1650, 1630, 1440, 1435, 1360, 1310, 1075, 1060,
1010, 840, 815, 705, 690 cm™". Spectre UV: Ay, =257 nm; & =9000.

Ozonisation. On réecupere les DNPH brutes. La fraction soluble dans EtOH bouillant est constituée par 1a
DNPH de la diméthyl-2.3 cyclohexéne-2, F=204-205°. (EtOH) (Litt'"* F = 198-199°).

Essai de mélange positif avec un échantillon authentique preparé a partir du produit de réduction selon
Birch?' de I'éther méthylique du diméthyl-2.3 phenol. F = 204-205°.

Deuxieme fraction insoluble dans EtOH bouillant: bis DNPH du glyoxal, F = 305-306° (nitrobenzene)
(it® F=318°).

Essai de mélange positif avec un échantillon authentique, F = 305-306°.

Préparation et ozonisation de 'éthyl-1 méthyl-2 cyclopenténe-1 18. Préparation du méthyl-1 cyclopen-
tanol selon;?? deshydratation en méthyi-1 cyclopenténe-1 selon;?* méthyl-1 cyclopentanediol-1,2 selon;**
méthyl-2 cyclopentanone selon;? éthyl- 1 méthyl-2 cyclopentanol-1 selon;?? éthyl- 1 méthyl-2 cyclopenténe
par deshydration du précédent avec quelques cristaux d’iode, Ebygo= 125°; 23 = 1-4470 (litt?? Eb,g = 125°
nd = 1.4470).

La soln résultant de la reduction de I'ozonide additionnée d’un peu d’acide polyphosphorique est
abandonné une nuit. On obtient la DNPH de la diméthyl-2.3 cyclohexéne-2 one, F =204—205°. Essai de
meélange positif.
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Deérivé d’addition avec le tétracyanoéthyléne. 3 ml de carbure, 50 ml de THF et 2 g de tétracyanoéthyléne
sont chauffes a reflux pendant 24 h. On obtient des cristaux, F= 181° (EtOH). Analyse :C,,H,(N, calc: C,
72.70; H, 6-10; N, 21.20. tr:C, 72-91; H, 6-22; N, 21-12%). Spectre RMN (CDCl,) 1-15 (triplet :3
protons, J=7 Hz); 1-6-1-72 (singulet,3 protons); 1-75-2-2 (massif, 8 protons); 6-07—6-2 (2 protons).

Ethyl-1 méthyl-5 bicyclo{ 3.2.0)hepténe-6 20. 7 g de carbure dans 150 ml d'éther anhydre sont soumis au
rayonnement d'une lampe a vapeur de Hg a résonance (2537 A) pendant 68h. On obtient 4 g (57%) de
carbure 20, Ebyys = 142°, n}} = 1-4510. Spectre RMN (CCl,) 0-87 (triplet :3 protons, J=7 Hz); 1-1-1
(singulet, 3 protons); 1-1-1-65 (massif, 8 protons); 1-74—1-92 (2 protons 8, =5-77 ppm, 83 =5-87 ppm
Jae=10 Hz). Ozonisation—on obtient la bis—=DNPH de Iéthyl-! méthyl-2 cyclopentane-
dicarboxaldéhyde-1,2. F=238-239°. Analyse :Cy;H,;sNyO—calc :C, 50-00; H, 4.58; N, 21-20. tr:C,
49-73; H, 4-68; N, 20-55%).

Trimethyl-1,2,4 cycloheptadiene-1,3 §

11 est obtenu par distillation sur colonne a bande tournante suivie de plusieurs passages a [’Autoprep
utilisé manuellement, dfy=0-8695. 73! + 1.4950, Eb,; =66°. Spectre IR; 2975, 2940, 2880, 2680, 1650,
1625, 1450, 1440, 1370, 1270, 1145, 1135, 1090, 1030, 860, 840, 825, 795, 725, 715, 585,485 cm™". Spectre
UV: 15 =251 nm, & =8000. Hydrogénation—1,3 g de carbure 5 est dissous dans 8-5 ml d’AcOh et
additionné d'oxyde de platine. Extraction a [’éther et élimination du solvant. Ozonisation—On récupére les
DNPH. Le premier dérivé est celui de la méthyl-3 cyclohexéne-2 one, F=175-177° (EtOH). Essai de
mélange positif avec un échantillon authentique préparé a partir du produit de réduction selon Birch?' de l"éther
méthylique du métacrésol. Le deuxiéme dérivé est celui du méthyiglyoxal, F =229-300°.

Deérivé d'addition avec le tétracyanoéthyléne. F =225°. Analyse: C;¢H (N, calc:C, 72-70; H, 6-10; N,
21.20.tr:C, 73:02; H, 6-30; N, 20-98%). Spectre RMN (CDCl,): 1-52—-1-7 (signal,6 protons): 1-75-2,3
(massif.3 protons); 5-75-5-9 (1 proton).

Dérivé d’addition avec l'anhydride maléique. On chauffe a reflux, pendant 1 h, 2 g de carbure 5, 1-5 g
d’anhydride maléique et 10 ml d'éther de pétrole. On obtient des cristaux, F=82° (éther de pétrole).
Analyse; C, H,4Oy—calc: C, 71-76; H, 7-74. tr: C, 71-84; H. 7-76%). Spectre RM,—CCl,; 1-18-1-28
(singulet,3 protons); 1-30-1-38 (singulet,3 protons); 1-38—1-66 (massif,6 protons); 1-66—185 (doubiet,3
protons J=1-5 Hz); 3-12-3.2 (singulet,2 protons); 5-35-5-45 (doublet J=1.5 Hz,1 proton.)
Trimethyl-2,4,5 cycloheptadiene-1,3 21

Il est obtenu par distillation a bande tournante suivie de plusieurs passages a I’Autoprep utilisé
manuellement. Spectre IR: 3020, 2975, 2930, 2880, 2860, 1660, 1615, 1460, 1440, 1380, 1375, 1250, 1220,
1155, 1135, 1015, 885, 830, 800, 730 cm™'. Spectre UV: 1 ,,,: 250 nm, ¢ = 7500. Analyse: C,,H,—calc :C,
88.16; H, 11.84. tr:C, 88-44; H, 11-82%).

Hydrogénation du carbure 21: 200 mg de carbure 21, sont dissous dans 30 ml d’alcool absolu et
additionné de Pd/c.

Trimethyl-2,6,6 cycloheptadiene-1.3 28

11 a ét¢ obtenu par distillation a bande tournante suivie d’un passage en CPV analytique. Spectre IR : 3020,
2960, 2930, 2900, 2870, 1670, 1610, 1470, 144, 1380, 1360, 1320, 845, 815, 765, 725. Spectre UV:
Amax $245 nm, g =4500. Analyse: C,,H,,—calc:C, 88-16; H, 11.84. tr:C, 88-13; H, 11-87%).
Préparation du triméthyl 1.5.5 cycloheptadiéne-1,3 24 et du triméthyl-2,6,6 cycloheptadiéne-1,3 25.
Préparation de I'cucarvone selon;'* préparation des carbures 24 et 25 selon.!”” Spectre RMN (CCl,) du
carbure 24:0-98—1-08 (singulet,6 protons); 1-44—1.75 (massif,2 protons); 1-77—1-88 (singulet,3 protons);
2-2-35 (massif.2 protons); 5-35-5.7 (3 protons).

Melange des produits de reduction a éé obtenu selon.'
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