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R&w&-L’alloocimkne (dimithyl-2.6 octatriene-2.4.6) en solution dans I’isopropylamine, en prkence de 
sodium, conduit principalemmt i des cycloheptadiknes monoterpkniques. Lcs carbures se ferment par 
I’intermSaire de c&anions qui correspondent a toutes les skquences de 7 carbones prkentes dans 
I’alloocimtne. IAS squektes de ces carburcs sent I’kthyl- 1 mkthyl-4 cycloheptane, le trimtthyl-1.2,4 
cycloheptane et le trimithyl- 1.5 cyloheptane. 

DEPUIS quelques annkes, des travaux ont kti consacrb, A la cyclisation des carbanions 
heptatriknyliques 1 qui peuvent dormer des carbanions cycloheptadiknyliques 2. 

C ,-, -e - 0 \- -0 1 2 

Darts une publication prCliminaire’ nous avions montrC que l’alloocimkne 3 et 3’ en 
solution dans l’isopropylamine et en prksence de sodium, donnait des cycloheptadiines 4 
et 5. 

Nous avons montri: Cgalement’ que l’ortltodipropknylbenz~ne 6 conduisait dans les 
memes conditions au mkthyl-6 benzo- 1.2 cycloheptadikne- 1,3 7. 
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Enfin, la cyclisation du cyclopentenyl-1 pentadiene-2,4 8 nous a foumi un 
Hexahydroazulene9.’ 

Le mkcanisme propose fait intervenir un radical-anion, obtenu par fixation d’un 
electron du sodium par le systeme tribnique. Le radical-anion rkagirait avec une 
mokcule de triene pour dormer le carbanion 1 dont la cyclisation conduit aux carbanions 
cycloheptadienyliques. Un mkcanisme analogue a itk propose pour la dimirisation du 
propylene en presence de mktaux alcalin~.~ 

Par la suite, Kleinschmidt et al.’ ont cyclist des octatrienes et obtenu un melange de 
mkthylcycloheptadienes au moyen de pipizridino-sodium. Le carbanion 1 serait forme 
par &change dhydrure entre le carbure et la base. 

Enfin, rkcemment Bates er ~1.~ ont mom& que a -50° dans le milieu THF-hexane, le 
butyl-lithium transformait lheptatribne en carbanion correspondant 1. Celuici peut 
exister en forte concentration. II se transforme en anion cycloheptadiknylique a -30°. 

L’etude conformationnelle des carbanions heptatrienyliques a tti: abordke par Hoff- 
mann et Olofson.’ Le systeme 1 peut prendre une conformation helicoidale oti toutes les 
doubles liaisons sont ck, permettant ainsi la cyclisation. 

Depuis notre premiere publication nous avons complete nos rtsultats et obtenu un 
csrbure ayant le squelette du trimethyl-1,1,4 cycloheptane 15. Ainsi une des 
caracteristiques essentielles de la cyclisation de l’alloocimene est la formation de 
cycloheptadienes correspondant a toutes lea sequences de 7 carbones prtsentes darts 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 I’alloocimene lui- 
meme, celle du carbanion 12 peut avoir lieu a partir des isomeres 13 et13’ de I’allo- 
ocimene. 

La formation de l’un de ces isomeres (13 ou 13’)peut s’expliquer par lea propriC3.s des 
carbanions contenus darts le melange rkactionnel. Nous avons deja indiquC’ qu’ils 
faisaicnt migrer les doubles-liasons et isomkrisaient I’octtne-1 en un melange de cis et 
tram octene-2. L’existence de l’isomkre 13 a deja ite envisagke dans la formation d’un 
derive d’addition maliique de l’alloocimkne.9 

Nous avons deja utilist cette propribi: des carbanions de I’alloocimene pour faire 
migrer les doubles liaisons de la diallylamine, de la methyldiallylamine et de la 
dimetallylamine. ‘O Indiquons entIn que lea deux isomeres 3 et 3’ de l’alloocimene 
donnent les m^emes produits de la reaction. Ce fait e’explique en admettant l’kquilibre 
conformationnel du carbanion 10 (schema ci-dessous). 
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Ce r&Aat nous a permis d’utiliser I’alloocimene brut et non ses isomeres 3 ou 3’ purs. 
Nous allons exposer les rCsuhats concernant la cyclisation en 1-7 (carbanion 10 et 
squellette 14),lacyclisation en 2-8 (carbanion I I et squelette 15)etlacyclisationen I-10 
(carbanion 12 et squelette 16). Nous donnerons ensuite les structures de.s carbures 
rbuh.ant d’une reaction de reduction de I’alloocimkne concurrente de sa reaction de 
cyclisation. 

Les produits de la reaction sont obtenus avec un rendement de 75% par rapport B 
I’alloocimene de depart. Ils sont constituts par un melange complexe contenant au moins 
8 carbures dont l’isolement en quantite suffisante pour une etude de structure est 
quelquefois trb dimcile. Les carbures cycliques dont la structure a etC dCtermin&e, 
correspondent I 75% des produits de la reaction. On a aussi isoli, uniquement i l’etat da 
melange, d’autres carbures cycliques correspondant a 10% des produits de la reaction et 
des produits de reduction correspondant eux aussi a 10%. 

I4 

RPaction de cyclisation en 1.10 
La reaction de cyclisation en I,10 foumit l’ethyl-I methyl-4 cycloheptadiene- 1.3 4 qui 

correspond a 20% des produits de la reaction. 
Le spectre UV prbente un maximum d’absorption ii 257 nm. On peut en dkduire 

I’existence de deux doubles liaisons conjugtkes. Indiquons que le cycloheptadikne- 1,3 
absorbe a 248 nm.” Le spectre IR presente une bande i 8 15-840 cm-’ caractixistique 
d’une double liaison trisubstituke. 

Le spectre de Rh4N (Ccl,) a 100 MHz comporte un signal a 1.73 ppm correspondant 
a un mkthyle et le signal d’un groupement kthyle (triplet a 0.98 ppm, quadruplet P 2.07 
ppmJ= 7 Hz). Les positions du mkthyle a 1.73 ppm et du quadruplet de I’kthyle it 2.07 

IF 
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ppm, la multiplicite de ces signaux montrent que ces 2 groupements sont fixes sur des 
carbones spz ne portant pas de protons. Le spectre comporte, en owe, une partie 
caracteristique d’un spectre AB(6, = 5.49 ppm, 6, = 5 -4 1 ppm, Jlra = 8 Hz) correspon- 
dant ii 2 protons kthylkniques. Les signaux sont ilargis par couplage allylique. On peut le 
verifier sur la partie A du spectre par double irradiation sur le signal a 1.73 ppm. 

Ainsi les spectres indiquent la presence dans la molecule, dune structure du type 
butadikne- 1,3 sur laquelle se trouvent fixes un groupement Cthyle et un groupement 
methyle situ&s tous les deux en bout de chaine. Puisque le carbure a pour formule brute 
C,,-,Hi6, il est nkcessairement cyclique et I’on a deux possibilites, celle de la molecule 4 
et celle d’un cyclobutane substitui17. 

Cette demike structure peut itre ecartke car le spectre du mkthylene cyclobutane’* 
donne un signal a 2.7 ppm pour les protons du cycle en a de la double liaison, ceux du 
carbure etudie ont un deplacement plus faible. 

La structure 4 a eti confirmte par ozonisation qui foumit le glyoxal et la dimethyl-2.3 
cyclohextne-2 one. 

On explique la formation de cette &one par crotonisation de I’octanedione-2,6 
attendue. Pour confirmer ce point, nous avons ozonise le methyl- 1 ethyl-2 cyclopenttne 
18. On obtient bien la m&me c&one. 

L’ethyl-1 methyl-4 cycloheptadiene-1,3 4 donne un derive d’addition 19 avec le 
dtracyandthylene. 

Sous irradiation, de nombreux composes cycloheptadieniques se transforment en 
bicyciol3.2.0lhepttnes. I3 De mime le carbure 4, soumis au rayonnement, conduit a la 
formation de l’kthyl-I methyl-5 bicycloi 3.2.0.1 hepttne-6 20 dont l’ozonisation foumit le 
dialdehydeattendu. 

- 
6- \ 

21 

RBaction de cyclisation 1,7 
La cyclisation en 1,7 foumit le trimtthyl- 1,2,4 cycloheptaditne- 1,3 5 et le trimethyl- 

2,4,5 cycloheptadiene- 1.3 2 1 qui correspondent respectivement a 45 et 5% des produits 
de la reaction. 

I_es spectres UV sont caracttristiques d’une structure diinique conjuguk Les spec- 
tres IR indiquent la presence d’une double liaison trisubstituke (825-840 cm-’ pour le 
carbure 5 et 800 cm-’ pour le carbure 21). 
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Le spectre & RMN du carbure 5 I 100 MHz (Ccl,) prksente un signal A 5.50 ppm 
correspondant A un proton kthylinique, 2 singulets A 1.64 et l-73 ppm et un signal centrk 
1 1.8 I ppm correspondant chacun i 3 protons. Ces 3 signaux peuvent correspondre B 3 
mithyles tits sur des carbones sp2 ne portant pas de proton. La complexitk du signal 
sit& A 1.8 1 ppm peut &re expliqut par un couplage allylique d’un mkthyle avec le proton 
Cthyknique. Une expkrience de double irradiation sur ce demier proton supprime 
effectivement ce coup&e. Le signal relativement fin du proton bthylkque indique que 
le carbure 5 ne contient pas de proton en a du proton kthylknique. 

La prksence des 3 mkthyles est confirm&e par le spectre de RMN B 60 MHz (CCL,) du 
carbure 5 totalement hydrogknt qui montre un signal correspondant B 9 protons dkplad 
ti 0.95 ppm. 

Les donnkes spectrales nous permettent d’attribuer au carbure 5 la structure d’un 
butadiene sur lequel se trouvent fix& 3 mkthyles lib aux carbones 1, 2 et 4. On a ainsi 
placC 7 carbones. Le carbure en C,,,H16 ne peut avoir une structure cyclopentadiknique 
ou hexadknique en l’absence de groupement Cthyle ou mkthyle fixi sur un carbone sp3. II 
reste done la seule possibiliti du cycloheptadikne 5 qui est confirm&e par ozonisation. 
Celle-ci nous a foumi le m&hylglyoxal et le mithyl-3 cyclohexkne-2 one provenant de la 
crotonisation de l\eptanedione-2,6 attendue. 

Le trimkthyl- 1,2,4 cycloheptadikne- 1,3 5 donne des d&iv&s d’addition avec le 
tktracyano&hykne et I’anhydride malkique. 

L’ hydrogtkation en prksence de charbon palladii: du trirnk~hyl-1,2,4 cyclohep- 
tadikne-1,3 5 et celle du carbure 21 foumissent le meme carbure (mime temps de 
rktention en CPV, m&ne spectre RMN). Le squelette 14 du carbure 21 est ainsi dkfini. 
L’analyse centisimale correspond aussi 1 C,,H,,. 

L’obtention du mtthylglyoxal par ozonisation, I’existence de deux protons 
kthyltniques seulement (spectre de RMN), celle de doubles liaisons trisubstitukes 
(spectre IR) permettent d’attribuer la structure 21 confirmke par les autres 
caractbistiques du spectre de RMN. 

Celui-ci (60 Hz) prkente un doublet (.I= 7 Hz) B 1.05 ppm correspondant B un 
mkthyle fixk sur un carbone sp3 portant un proton, deux signaux complexes et relative- 
ment fins h 1.73 et 1.86 ppm correspondant chacun i un mkthyle fixl B un carbone sp’ 
ne portant pas de proton. II prtsente igalement un signal complexe entre 5.3 et 5.7 ppm 
environ correspondant i deux protons tthyltniques avec deux signaux assez nets a’ 5.4 et 
5.5 ppm. 

Une expkrience d’irradiation i 324 Hz simplifie le signal i 1.86 ppm. L’irradiation i 
330 Hz simplifie le signal i 1.73 ppm et transforme le signal i 1.86 en un doublet 
(J= 1.5 Hz). 

Un milange des carbures de composition centbimale C,,-& (10% des produits de la 
rkaction) a encore &tC isoli. L’hydrogination catalytique de ce mklange indique que le 
squelette prksent 14 est le mime que celui des carbures 5 et 21. 

Rtkction de cyclkation 2,8 
La rkaction de cyclkation en 2,8 fournit le trimkthyl-2,6,6 cycloheptadikne- 1,3 25 qui 

correspond i environ 5% des produits de la rkaction. 
Le spectre UV est caractkristique d’une structure diknique conjuguke. Le spectre III 

indique la prksence d’une double liaison trisubstituk (815-845 cm-‘). 
Le spectre de RMN B 60 Hz (Ccl,) prknte un singulet (6 protons) situt A 0.93 ppm 
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correspondant a deux mithyles IiQ h un meme carbone ne portant pas de proton, un 
singulet situ& a 1.76 ppm correspondant a un methyle lie a un carbone SJ? ne portant pas 
de proton, un signal complexe entre 5.37 et 5.9 ppm correspondant i 3 protons 
Cthylkiques. Un massif entre I.82 et 2.08 ppm correspond a 4 protons probablement 
tous en a de doubles liaisons Cthyleniques. Les donnkes spectrales nous permettent 
d’attribuer au carbure 25 une structure cycloheptadiknique, les autres hypotheses 
necessitant la presence de groupement tthyle ou mithyle supplementaire. Le carbure 25 
pourrait Cue le trimethyl- 1,6,6 cycloheptadiene- I,3 ou le trimethyl-2,6,6 
cycloheptadiene- 1,3. L’ozonisation du carbure 25 nous a foumi le mithylglyoxal nous 
permettant de retenir la demiire structure. 

Le carbure 25 a le meme squelette 15 que I’eucarvone 23 synthetiske i partir de la 
carvone 22. La reduction selon Wolff-Kishner’5 de I’eucarvone conduit a 2 carbures 24 et 
25. Ce demier est identique a notre carbure (mime temps de retention et m&me spectre 
RMN). 

La formation simultanee du trimethyl- I ,5,5 cycloheptadikne- I ,3 24 et du trimithyl- 
2,6,6 cycloheptadiene- I.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 intermediaire (les 2 hypotheses 
ont eti: avanckes dans l’etude du mkcanisme). 
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Prod&s de Gduction de l’alloocimthe et mkcanisme 
Au cows de etudes prkckdentes des reactions de cyclisation des systkmes triiniques 

nous avons observe la presence panni les produits de reaction, de carbures correspon- 
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dant a une reduction des produits de la reaction ou du carbure de &part. Ainsi le 
dipropenylbenzene donne du methyl-6 benzo- 1.2 cycloheptkne- 1 et le cyclopentettyl-- l- 
pentadiine-2.4 donne du cyclopentinyl-I pentene-3. 

Des produits de reduction de I’alloocimine sont isolb au cours de la formation d’l- 
parvoline a partir de la diallylamine.‘” II s’agit du dimethyl-2,6 octadiene-2.4.31 et des 
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dimithyl-2,6 octadiene-3,5 32, dont les spectres ont Ctt dbermines et dont I’ozonisation 
a fourni des composes carbonylb. glyoxal, acetone, but a none, isobutyraldehyde et 
methyl-2 butanal, caractbrisks sous forme de DNPH. 

Les spectres de Rh4N comprennent en particulier des mithyles sur carbone sp” (1.72) 
et des mithyles sur carbone sp3 (entm 0.82 et l-1 ppm). Le rapport des intensitb de ces 
deux massifs donne une indication approximative de la proportion des deux carbures 3 1 
et 32 (40 et 60% respectivement). Dans la reaction de cyclisation de I’akocimine, nous 
avons isoli: un m&nge de carbures trb voisin du melange precedent. Les spectres IR 
sont identiques et les spectres de RMN trb voisins. ils indiquent des proportions de 50% 
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environ de 3 1 et 32 Une chromatographie sur couche mince des DNPH des composes 
carbonylis obtenus par ozonolyse du melange confirme ces resultats. 

Nous avons deja expliqui la reaction de cyclisation par la formation d’un radical- 
anion 28 obtenu par &change d’electron entre le sodium et l’alloocimkne. Ce radical- 
anion 28 rkagit sur une autre molecule d’alloocimkne et donne les carbanions 9.10 et 11 
et un radical 29. Nous pouvons expliquer la formation de-s produits de reduction par la 
fixation d’un electron du sodium sur le radical 29 qui donne un carbanion 30. Ce 
carbanion 30, Gag&ant avec I’alloocimkne, donne les carbanions 9, 10 et 11 et les 
produits de reduction 31 et 32. 

Ce mtcanisme est semblable a celui de la formation de propane lors de la dimkrisation 
du propylene deja citke.’ 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectrcs UV ont Qe dCtcrminCs dans le cyclohcxane avec un spectrophotomktre Car-y 15. 

LcsspecttesIRontitlrCalisisavecunspectrophotom~rePerk~-Elmer337.~solv~tut~i~~tCC~. 
Les spectres de RMN ont et6 rkalisks avec les appareils Varian A 60 et HR 100. Les dkplacements 

chimiques, 6. sont donnes en ppm par rapport au TMS. Les experiences de double irradiation ont kte 
rtaliskes g&e 1 l’obligeance de MM. Coulombeau. Gagnaire et Melera Nous les en remercions vivement. 

Les chromatographies en phase vapeur ont itt effectukes avec un appareil F et M 500 (CPV analytique) et 
avec un appareil Aerograph A 700 (CPV preparative). Les colonnes sont rcmplies de carbowax 20 M (20%) 
sur chromosorb W. Le gax vecteur est Ihydroginc. 

Les otonisations sont cffectukes selon. ” Les sohts rlsultant de la reduction des ozonidcs sont 
addition&s du rkactif de Johnson.‘” 

Isomerisation de I’alloocimtke 
Dans un ballon de 2 I muni d’un rifrigirant ascendant, 500 ml d’alloocimkne sont mis en soln darts 1000 

ml d’isopropylamine. On y ajoute 20 g de Na en petits moraaux. On laisse une nuit a la temp ordinaire avcc 
agitation. le melange rkactionnel prend une teinte grenat. On d&ante la soln d’isopropylamine. on y ajoute 
de EtOH jusqu’ri disparition de la teinte grenat. On reprend par I’eau et extrait a I’kther. On s&he sur 
Na,SO,. 

Chromatogramme du mtVange d’&om&s. (colonne : 100°) Trimethyl-2.6,6 cycloheptaditnc- I,3 25 
5%:3.2 min;dimkthyl-2.6 octadiknc-2.4 31 et dimethyl-2.6 octadikne-3.5 32 (lo%):4 min;trimithyl- 1,2.4 
cycloheptaditne-I.3 5 (45%):7.5 mm; trimethyl-2.4,5 cycloheptadibne-I,3 21 (5%):8 mm; ethyl-l 
methyl-4 cyclohcptadikne-1.3 4 20%: lO.min. 

Ethyl- I mhthyl-4 cyrloheptaditke- I .3 4 
II a Qi: obtenu pur par distillation sur colonne a ban& toumante, suivie d’un passage a I’Autoprep A 700 

(colonne 4’ x 6m) . Temp du four : 120’. de I’injecteur. detectcur et collecteur : 160”. &:=0.8594; 
ng= 1.4960; Eb,,= 73O. Spectre IR:2975.2940.2880,1650.1630. 1440,1435,1360. 1310.1075, 1060. 
1010. 840, 815. 705,690 cm-‘. Spectrc W: A,,=257 nm; c=9000. 

Ozonisafion. On rkcupkre la DNPH brutes. La fraction soluble darts EtOH bouillant est constituke par la 
DNPH de la dimethyl-2.3 cyclohexene-2, F= 204-205’. (EtOH) (Litt” F = 198-199”). 

Essai de melange positif avec un kchantillon authentique prepare 1 partir du produit de reduction selon 
Birch” de I’ither mlthylique du dimCthyl-2.3 phenol. F = 204-205’. 

Deuxieme fraction insoluble dans EtOH bouillant: bis DNPH du glyoxal. F = 305-306” (nitrobenzene) 
(litt’°F=3180). 

Essai de mtlange positif avec un ichantillon authentique. F = 305-306”. 
PGparation et oronisation de l’t?thyl-I mbthyl-2 cyclopentke-I 18. Preparation du methyl- I cyclopen- 

tan01 selon;z’ dbhydratation en methyl- 1 cyclopentine- 1 selon;” methyl- 1 cyclopentanediol- I ,2 selon;” 
methyl-2 cyclopentanone selon, .*’ ethyl- I methyl-2 cyclopentanol- I selon ;ll ethyl- 1 methyl-2 cyclopentine 
par d&hydration du precedent avec quelques cristaux d’iode, E4ro= 125O; ng = I .4470 (litt” E4,= 125” 
ng = 14470). 

La soln resultant de la reduction de I’oxonide additionnke d’un peu d’acide polyphosphorique est 
abandonne une nuit. On obtient la DNPH de la dimethyl-2.3 cyclohexbne-2 one, F = 206205O. Essai de 
mtlange positif. 
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D&i@ d’addiIion uvec le t&racyandthyk%e. 3 ml de carbure, 50 ml de THF et 2 g de tktracyano&hyltnc 
sent chauffes it reflux pendant 24 h. On obtient des cristaux. F = 18 lo (EtOH). Analyse :C,eH,,N, cak: C, 
72.70; H, 6.10; N. 21.20. tr:C, 72.91; H, 6.22; N, 21.12%). Spectre RMN (CDCI,) I.15 (triplet:3 
protons, I= 7 Hz); 16-1.72 (singulet.3 protons); l-75-2.2 (massif, 8 protons); 6.07-6.2 (2 protons). 

Ethyl- I mithyl-5 bicyc/d3.2.0lhept&e-6 20. 7 g de carbure dans 150 ml d&her anhydre sent soumis au 
rayonnement dune lampe i vapeur de Hg a resonance (2537 A) pendant 68h. On obtient 4 g (57%) de 
carbure 20. Eb,,,= 142’. nb’= 1.4510. Spectre RMN (Ccl,) 0.87 (triplet:3 protons, 5=7 Hz); l-l.1 
(singulet, 3 protons); 1.1-1.65 (massif, 8 protons); 1.74-1.92 (2 protons 6*=5.77 ppm, &=5.87 ppm 
I*.= 10 Hz). Ozonisation--on obtient la bis-DNPH de I’ethyl-I methyl-2 cyclopentane- 
dicarboxaldkhyde-l,2. F=238-239O. Analyse:C,zH,,N,O,-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 5 
B est obtenu par distillation sur colonne a bande toumante suivie de plusieurs passages a I’Autoprep 

utilid manuellement. d$=O.8695. lid’+ 1.4950. Eb,, =66O. Spcctre IR; 2975, 2940, 2880, 2680. 1650, 
1625,1450,1440,1370.1270.1145,I135.1090.1030.860.840.825.795, 725,715.585.485cm-‘.Spectre 
UV: A,,= 25 1 nm. s =8&M. Hydrogenation- 1.3 8 de carbure 5 est dissous dans 8.5 ml d’AcGh et 
additionne d’oxyde de platine. Extraction a IPher et &nination du solvant. Ozonisation-Gn r6cupke les 
DNPH. Le premier derive est celui de la mtthyl-3 cyclohexine-2 one. F= 175-177” (EtOH). Essai de 
mClangepositifavccunlchantillonauthentiquepr~parCipartirduproduitderlductionselon Birch”delUher 
methylique du mltacrbol. Le deuxieme derive est celui du mtthylglyoxal. F= 229-300”. 

DPriti d’oddirion avec k t&zcyan&thylt%e. F = 225’. Analyst: C,eH,6N, cak :C, 72.70; H, 6.10; N. 
21.20. tr:C. 73.02; H, 6.30;N. 20.98%). Spectre RMN (CDCI,): 1.52-l-7 (signal.6 protons): 1.75-2.3 
(massif. protons); 5.75-5.9 (1 proton). 

DprivP d’additlon avec l’anhyakide makique. On chauffe i reflux. pendant I h, 2 g de carbure 5, 1.5 g 
d’anhydride maleique et 10 ml dither de p&role. On obtient des cristaux. F= 82O (ether de &role). 
Analyse; C,,H,,G,--calc: C, 71.76; H, 7.74. tr: C. 71.84; H. 7.76%). Spectre RM.-CCL; 1.18-1.28 
(singulet.3 protons); 103&l .38 (singulet.3 protons); l-38-1.66 (massif.6 protons); 1.66-185 (doublet.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 cyclohepradiene- 1.3 21 

II cst obtenu par distillation i ban& toumante suivie de plusieurs passages 1 I’Autoprep utilisk 
manuellement. Spectre IR: 3020.2975.2930.2880,2860.1660,1615.1460,1440.1380,1375.1250. 1220, 
1155, 1135,1015.885,830.800.730cm~‘. SpectreUV:l,,: 250nm.e = 7500. Analyse: C,,H,,--cak :C. 
88.16; H, 11.84. tr :C, 88.44; H, 11.82%). 

Hydrogenation du carbure 21: 200 mg de carbure 21. sont dissous dans 30 ml d’alcool absolu et 
additionni de Pdk. 
Trimethyl-2,6,6 cycloheptadiene- 1.3 25 

II a Ctlobtenu par distillation a ban& toumante suivied’un parrage en CPV analytique. Spectre IR: 3020. 
2960, 2930, 2900. 2870. 1670. 1610. 1470. 144, 1380, 1360. 1320, 845, 815, 765. 725. Spectre UV: 
1 ,:245 nm, s=4500. Analyse: C,&I,,-cak:C, 88.16; H. 11.84. tr:C, 88.13; H. 11.87%). 
Prt$aration du trtithyl 1.5.5 cycloheptadtine-1.3 24 et du rrimkthyi-2.6,6 cycloheptadtine-1.3 25. 
Preparation de I’eucarvone selon;” preparation des carbura 24 et 25 selon.i9 Spectre RhIN (Ccl,) du 
carbure U: 0.98 1.08 (singulet.6 protons); 1441.75 (massif. protons): I .77-l .88 (singulet.3 protons); 
2-2.35 (massif. protons); 5.35-5.7 (3 protons). 

Melange des produils de reduction a itC obtenu selon.” 

BIBLIOGRAPHIE 

’ L. David et A. Kergomard, 36kme Congrb Inter. chim. Indus. 1966, Ind. chim. Beiges 32. (III), 744 
(1967) 

’ L. David et A. Kergomard. Tetrahedron. a par&c 
’ G. Dauphin, L. David. A. Kergomard et H. Veschambre. Bull. Sot. Chim. France. 3 162 (1970) 
’ A. W. Shaw. C. W. Brittner. W. V. Bush et G. Hokman. J. Org. Chem. 30. 3286 (1965) 
’ E. A. Zuech. D. L. Grain et P. F. Kleinschmidt. 1. Org. Chem. 33, 771 (1968) 
6 R. B. Bates. W. H. Deines. D. A. McCombs et D. E Potter. J. Amer. Chem. Sot. 91.4608 (1969) 



462 L. DAVID et A. KERGOMARD 

’ R. Hoffman et R. A. Olofson. Ibid. 88, 943 (1966) 
’ L. David, A. Kergomard ct S. Vincent, CR. Acud. Scl., Puris 266. 338 (1968) 
’ J. E. Milks et J. E. Lancaster, J. Org. Chem. 30.888 (1965) 
lo G. Dauphin, L. David, B. Jamilloux, A. Kergomard et H. Vcschambre. i paraitre 
‘I E. A. Braude. Chem. Ind., 1557 (1954) 
‘* Varian. Cafalogue oJSpecrra, tome 1. Palo Alto (1962) 
” T. Takino ct H. Hart, Chem. Commun.. 450 (1970) 
” E. J. Corey ct H. J. Burke, 1. Amer. C/tern. See. 78, 174 (1956) 
” Huang-Minlon. Ibid. 68, 2487 (1946) 
I* B. Jamilloux. thtsc de 3ime cycle, Clennont-Ferrand (1970) 
” W. S. Knowles, R. E. Thompson, 1. Org. Chem. 25, 1031 (1960) 
“ G. D. Johnson, J. Amer. Chem. Sot. 73,5888 (195 1) 
” E. Adlcrova. L. Novak, M. Pro&a, Chem. L&y 5.553 (1957) 
a L. Jones, C. Kinney-Hawcock et R. B. Scligman. J. Org. Chem.. 228 (1961) 
z* H. C. Dry&n, G. M. Wcbbcr. R. R. Butner ct J. A. Cella, I&d. 2& 3237 (1961) 
” L. Piaux. Ann. Chem. 4. 147 (1935) 
” G. Chiurdoglu. Bull. Sot. chfm. Beige 41. 152 (1932) 
” A. Roebuck ct H. Adkins, Org. Synrk. Coil. III. p. 217. Wiley, New York (1960) 
zJ A. F. P1atc.A. L.LibermannctN.A. Monna1zvesI.AkOd.NmckSSSROtdelKkimN~689(1953) 


