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Schka 2. Variation des proportions relatives des composts 4,5 
et 6enfonction du temps. 

deux composes 4 et 5. Lorsque la reaction est effectuke 
pendant 2 h a 80°C nous obtenons quake fois plus de 
lactone d’enol que de dicetone; a 100°C le rapport de l’une 
a l’autre n’est plus que de 2.5 (voir Schema 3). 

Le couple anhydride-sel utilise a une influence 
dCterminante darts la formation des produits 4 et 5. Aprts 
divers essais nous avons montre que lorsqu’on utilise le 
couple anhydride propionique, propionate de sodium a 
1OOT nous isolons la lactone den01 4 pure aver un 
rendement satisfaisant (70%). Le compose secondaire 6 se 
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SchCma 3. Variation des proportions relatives des composks 4.5 et 
6 en fonction de la temperature. 
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forme en quantite plus faible que pr&demment, l’hydrol- 
yse du group a&al est done moins forte dans ce cas. La 
meme reaction effect&e B une temperature su@-ieure B 
150T conduit exclusivement a la didtone 5. 

Par analogie avec les travaux de Woodward et al.,’ nous 
avons montre que la lactonisation se fait en deux etapes et 
necessite le passage par un anhydride mixte. Nous avons 
en effet isole de tels intermediaires 8 ou 9 en traitant le 
dicttoacide 7 par une solution d’anhydride acetique ou 
d’anhydride propionique a Cbullition. 

Lorsque nous reprenons les anhydrides mixtes 8 et 9 
darts le melange anhydride-sel, nous obtenons conune 
p&u, apres 2 h d’ebulhtion, un melange de lactone d’enol 
10 prCpond&ante et de methyl-2 cycloheptanedione-I ,5 
12. La formation de ce demier compost s’explique par le 
fait que la tricktone 11 est instable. 

Notons que nous n’avons pas obtenu les anhydrides 
mixtes attendus lorsqu’on fait rbgir I’acide 3 sur les 
anhydrides en l’absence des sels correspondants, car 
l’hydrolyse de la fonction acttal et le blocage de la 
fonction acide conduisent a la lactone 6. Nous avons 
d’ailleurs constatt que l’obtention de ce compost depend 
de l’acidite du milieu. Ceci a Cte verifie en employant un 
couple anhydride-se1 plus acide que les precedents. Le 
couple anhydride phosphorique, phosphate disodique par 
exemple, doit favoriser la formation de la lactone 6 
puisque nous n’aurons pas formation de l’anhydride mixte 
intermkdiaire et nous ne devons done pas acceder a la 
lactone d’enol4. La reaction est effecttree dans le benzene 
a la tempkature ambiante pendant 6 h et nous obtenons 
alors en melange 20% de lactone 6,75% de didtone 13 et 
5% de methyl-2 cycloheptanedione-1,5 12. 

La lactone 6 traitee dans ces memes conditions conduit 
avec un rendement quantatif B la dicetone 13. Nous 
proposons done pour cette reaction le mecanisme 
d’hydrolyse acidocatalysee indiqd sur le Schema 5. 

Par analogie avec cette reaction de rearrangement et 
compte tenu des r&hats obtenus avec les deux couples 
anhydride-sel utilists, nous proposons sur le Schema 6 un 
mkcanisme d’hydrolyse acidocatalyske. pour la transfor- 
mation des lactones d’enol 4 et 10 respectivement en 
fi-dicetone 5 et en methyl-2 cycloheptanedione-1,5 12. 

On comprend dithcilement la difference de selectivite 
aux n&mes temperatures de reaction entre les deux 
reactifs de lactonisation utilids, si I’on ne fait pas inter- 
venir une difference d’aciditi des deux milieux 
rktionnels. 

Afin de contirmer le mkanisme propose, nous avons 
traitt les lactones d’enol 4 et 10 en milieu acide et nous 
avons rtcup&C alors respectivement la /3-dicetone 5 et la 
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Schema 4. 
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