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Rhm&-Huit vinyMknes de substitution variCe ont 6th convertis ~11 cyclopeatcmaes par ac&oxymeraWh 
(Rdt~)etacCtoxythsllatioa(Rdt~).CesdeuxmCthodtssontrapidesBmmeenoewrrctles 
cyclopenthones ais6ment puritiablcs. La dtmCtaUatioo paraft pahdihemcnt facik et ellc se rhhe spoutad 
ment dans hide adtiqoe, notamment dans Ie cas de la thallation. La rhctioa de magm%iwuprates SUI Ies 
sulfonates d’he-4 yne-2 ds-1 constitue use vok simpk et rapide de syatbhe des hyhcahres viaykMniquGs. 

hstraet-Eight variously substituted vinylanenes were converted to cyclopenteaoaes by acetoxw 
(yklds~)andecctoxythallation(yields~).lbesetwo~arrrrpidand~atthe 
products was easy. Tbe demctahtion step is pahcularly favourabk aad is spontaneous in acetie acid. ‘fh 
reach of magnesiocuprates with the sulfonates of 4-eoe Zynal ok is a rapid and simple metbod for tbe 
synthesis of vioylalknic hydmcarbons. 

La solvomercurationdCmercuration des akhnes est une 
m&ode communtment employee pour rCaJiser une ad- 
dition de type Markownikoff sur ces hydrocatbures avec 
introduction dune fonction 0xygMe ou axotee.’ 

Y Y 

I 
R--CH=CH+R-C H-CHrHgX- 

I 
R-C H-CH, 

Les sels de mercure les plus utilids sont I’ac&ate et k 
chlorure (X = OAc ou Cl); I’acide ac&ique est un solvant 
courant mais le mbthanol, I’eau ou diverses amine.3 ont 
Cti aussi utilis& pennettant I’intrwhtction de groupes Y 
divers. L’Ctape de &mercuration est souvent effect&e 
en utihsant le borohydrure de sodium et dans de nom- 
breux cas la transformation at&e +akool peut &re 
r&disCe sans isolement de l’organomercurique inter- 
m&&ire.’ 

Des reactions de m&me type peuvent &re effectutes 
avec ks sels de thallium’b’ ou de plomb.lb Une Ctude 
cornpar& de l’ac&oxymercuration, de I’acetoxythahation 
et de l’ac&oxyplombation du cyclohex&ne’ a toutefois 
montr6 que le mercure donnait les reactions les plus 
rdgiospG6que.s. Les sels de thallium peuvent par contre 
p&enter deux avantages: ils sont plus Ckctrophiles que 
leurs homologues mercuriques et peuvent, dans certains 
cas, &gir dans des solvants apokires;s les liaisons car- 
bone-thallium sont plus fragiles que les liaisons carbone- 
mercure et la dtthallation est le plus souvent spontanb.3 

Par ailleurs, quelques etudes ont Cd consacrtes B 
I’ac&oxymbtallation d’hydrocarbures polyeniques. Julia 
d al. ont monti que, dart.9 certaines conditions, les 
dibnes-1.5 Gent cyclis.6.s en acetates cyclohexaniques 
ou cyclopentaniques par ac&oxymercuration;6 darts lea 
memes conditions, les tribnes-1,5,9 conduisent B des 

: F. Ddbecq et J. Chore, Tetmhedmn 

mCknges de composes monocycliques et bicycliques 
dans lesquels ces derniers prddominent.’ 

De m&e, l’a&oxymercuration du cyclone-1J 
conduit B des akools poss&lant un squektte d&aJine (8) 
alors que celk du cyclooctat&ra&ne donne un diacCtate 
de squelette bicycle [4,2,O)octane? 

En comparaison, peu de cyclisations ont Cti @takes 
Ion d’ac&oxyplombations B I’exception de celks du 
cyclod&.adi&ne-1J’ et de I’hexadi&-lJ.‘O Entin, les 
deux settles r&actions de cyclisation provoqu&s par un 
se1 de thallium n’ont Cti que t&s rdcemment d6crites,““z 
par exempk: 

+ 5% OH 

30% 

Ce &moire est consa& B la solvom&aUation de.9 
vinylalknes. En effet, Npoxydation de ces hydrocar- 
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bures conduisant B des cyc1opent6nones” r&s&ant du 
wn?ent tbermique p6ricycliq~e’~ d’un 6poxyde 
in- 1 OU 2, On pOUVait imagimr qu’un ion 
m&aUonium 3 ou 4 soit le si&ge du m&e type de 
transposition. 

Dans cc sens, I’ac&oxymercuration, l’acttoxy- 
thaWon et I’ac&oxyplombation ant Cti Ctudi&s: settles 
ks deux pnmi&es oat conduit & des produits cycli.&s 
qui se sent avCr& dans tous les cas &e ks cyclo- 
pent&tones. 

A 

4 

Pdparation da hydmcatbuns vinylaNniq~ 
Cettc &de de la solvom&allatjon a ctc effectA sur 

les vinylalltnes Sa A Sh qui sent raisonnabkment stables 
et possMent des structures vari&s par le nombre et la 
place deer substituants aliphati~ ou cycliques. 

Trois m&odes ant ctc mises en oeuvre pour kur 
prcperation; Sa et 51 ant Cti obtems par hydrolyse d’un 
magn6sien vinylall6ni~ d&ant d’un halog6n*S he-3 
y-lN?-l.‘J 

ba 

Se, Se et 66 r&Went de l’action d’un magnCsio cuprate 
WMgX+CuBr) sur le tosylate d’un &m-4 yne-2 01-l 6. 

Cette reaction, qui est une extension d’un mode de 
pvtion des all&s mis au point par Bra&ma u 
uf.’ conduit rapidement aux vinyla&es avec d’ex- 
cellents rendements (7S80%). Eue n&es&e toutefois 
tme mise au point, la temphture et le nombre 
d’6quivalent.s molaires de CuBr et de magntsien jouant 
un r6k fondemental dans la s6lectivit6. 

Lesakools6ont,pourleurpart,6t6pr6pa&pardeux 
m&odes distimtes: 6c et 6g r&&tent de la r&action du 
lithkn de lVnyne conjug& correspondant sur le trioxy- 
m6thylbne sebn Ref. 17b. 6s et son tosylate ant 6t6obtenus 
par la Sequence rep&en& cicontre. 

Sb, sd et !!h rcSultent de I’alkylation r6gios6lective par 
l’iodure de n&hyle des alltnyl-lithium d&iv&s respec- 
tivement de SI, k et !+ ” 

Adtoxymdtdation des vinyl&ncs 
Acitox~ewmtion Le traitement des vinylaWes Sa 

A !!h par I’aAate mercurique conduit, dans tous les cas, 
A des cyclopenttnones. Une ttude syst&matique a montr6 
que les meilleurs rendiments (Tableau 1) Ctaient obtenus 
en r#aiisant la r&ction avec un 6quivaknt molaire 
d’ac&ate mercurique dam I’acide ac&ique B tempMwe 
ambiante. La r&&ion est termin& @spa&ion de 5 
suivie par CChQ en environ 30 mn et elle est suivie d’un 
traitement par des traces d’acide perchbrique pendant 
1 h B 70”; ks cyclopent6nones sent ptibs par chroma- 
tographie .sur cdome de silice et sont, dans tous les cas, 
ks seuk compos6s isokbles; le produit brut pr6sente en 
IR kurs bandes caract6risticlues accompag&s de 
ban&s ph~s faibks local&s vers 174Ocm-’ et cor- 
respondant vraisemblablement B des fonctions ac&ates 
pr6sentes dam des sowproduits non Cluables. Lcs 
rendements sent gCnCralement bons et en tout point 
cornparables A ceux observCs lors de Npoxydation des 
m&mes hydrocarbures.“*” 

Des essais de rCaction de l&&ate mercurique dam 
d’autres sdvants (eau-THF, m&anol) n’ont conduit qu’A 
des nAanges complexes ne comprenant pas de cycb 
pent&ones. 

On peut noter enlin que le traitement par l’acide 
perchlorique n’est pas indispensabk pour obtenir ces 
c&ones mais qu’il augmente sensiblement ks rendements 
(voir Discussion). 

Acdtoxyplombafion. L’ac&oxyplombation a Ctc tent& 
sur deux vinyhdlbnes (51 et 51) qui ant Cti trait& par le 
t&ac&te de plomb dam l’acide ac&ique (?II B 2s”). 
Dans les deux cas, un m&nge complexe de umpos6s 
est obtenu A partir duquel il n’a 6ti possible d’isoler 
purs que les diac&ates aMniques figur6.s cidessous: 

Un essai dans le betie n’ayant pas conduit A des 
r6suhats plus encourageants, l’bh& de la plombation 
des vinylanbnes n’a pas Ctc poursuivie plus avant. II est 
en effet COMU que ces &&iOnS ConduiSent f~ des 

R2 
S 

2 = / - ir lr X-c”Br - WI zs- 
7 5 

3o(cie ou trana) 
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lIK%qes wmplexes de prcduits rcsultaot de la pmsi- 
bilitc d’4lSoatiuo.s au oiveau de I’orgaoom&alli~e io- . . 
Wo&au-e Cest aiosi qu’il a ctc moot& que 
l’ac4-toxyp&nba~ d’alkoes cooduisait B des a&a&s 
d’alwols ~que3 (readeowots 0011 pr&cisCs), ce 
qui peut s’iotelpr&er par uoe Actioo d’additioo suivie 
d’lme tlimioa&. 

c#c 
--c - 

+ 

Adtoxythallatio~. Si la solvomercuratioo des all&s a 
fait l’objet de quelques &ude~,~ il o’eo est pas de m&me 
eocequiamceroelar6actiondesselsdetbaUium.lla 

TBTVdX.No.24 

Ct6 moot& dam le seul travail effectut A ootre coooais- 
saoce,quel’actioodel’ac&atedetMium@)daosle 
m&haool sur deux alkoes cooduit avec des reodemeots 
wtitatifs B des orgaootballiques stables.2’ 

La r&do0 du trixhte de tldlium sur les vioyl- 
all&es Sa A 5l1 conduit ouijoritairemeot aux cyckt 
peotioooes (Tableau 1). Les col.lditi~S qui oot dooIl4 ks 
meilleurs reodemeota coosisteot A faire r&agir, eo &o&al 
A te@rature ambiaote, l’hydmcarbure avec 1.1 
@ivaleot d’a&ate de thaUium(lII) eo solutioo daus 
l’acide a&@ gkcial. La r&.actioo, suivie par CCM, 
s’av&e compltte en Mom eoviroo et le.9 cy& 
peot&moes soot is0163 par cluoowograpbk sur coloooe 
de silice, accompagoCes, daos certains cas, de treces d’uo 
a&ate comportaot un eocbafoemeot allboicple; ce 
deroia o’a pu toutefois &IX isolC pur et identi66 d’une 
omoi&e certaioe. Cooune daos I’ac&oxyo~ercuratioo, le 
produit brut cootieot d’autres composCs poss&laot une 
(ou des) fooction a&ate; ces compos6.s s’av&rent Ws 
pokires et o’oot pu et.115 Gluts 1013 de la cbroowograpbie. 

Divers essai.9 oot Ct6 effectu6s avec le nitrate de thal- 
liuo@Il) daos le m&band et k peotaoe aiosi qu’avec k 
percblorate daos une solution aqueusc d’acide perchlo- 
rique. Ils ont conduit B des m&nges complexes dans 
lesquels 6gurait parfois la cyclopent6nooe @1 CCM) eo 
faiik quaotitc. 

Lwtoxyolercumtioo et I’a&oxytwlatioo permet- 
teot dooc de transformer les vinylallboes eo cyck- 
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Tableau 1. Ac&oxyodaUa~ des vinylallhca L B S 

Vinylallhw 2 
de d&art 

5b - 

5e 
mflange TTsttrans 

cir (2) 

trans(E) 

Cyclopenthone 8 
obtenue 

& 
CSHll 

aa - 

0 

CH3 
Y!k 

CsHl1 

!!!I 

0 

& 

C5”ll 
ac 

Ma 
(dihydrojasmone) 

C”3 

-@s 

S”ll 

ad 
H3 

- 

0 

& 
C5”ll 

C”3 
se 

CD= 
0 

!!! 

“3 

d 
0 

!&! 

C”3 

a$= 

0 

!!!! C”3 

penthnes, ce qui confhe me portke syntldtique 
certaine h ces deux Actions. Comme d6jA signal& les 
rendements sont cornparables B ceux de Npoxydation 
des m&mes hydrocarbures par les peracides’3 avec 
I’avantage que les cyclopentinones sont phrs aisdment 
purifiables: lors de l’dpoxydation, elles peuvent en effet 
&re diffkilement s&uables des 6poxydes a-alltniques 
ou de c&esters r&&ant de l’ouverture de Npoxyde 
d’alkne initialement form&p 

On peut noter (Tableau 1) que si les rendements de la 
mercuration sent gCn&alement sup&ieurs B ceux de la 
thalktkn, k comportement des deux sek n&lliques 
est Ws parallele; la seule difference est que, lors de la 
thaWon, ks cyclopent6nones sont obtenues dans k 
milku r&tionnel sans aucun traitement par l’acide 
perchlorique. Lors de la mercuration, seule une fraction 
de la c&me est alors presente: dans le cas de L 
l’hydrolyse du milieu rtactiomrel apr&s 30 mn B tempera- 
ture ambiante permet d’isoler seulement 30% de cycle 
pent&u-me alors que le traitement 1 h il70” par une trace 
d’acide perchlorique pork ce rendement A 70% fle 
chauffage 1 II A 70” sans Cl0.H donne un rendement 
inteml&GR de 42%). 

Ces r&hats laissent supposer que la cyclisation in- 

Acetoxy- 
rercuratlon 

70 % 

50 I 

54% 

79 x 

51 x 

50 x 

78 x 

75 x 

49 % 

Achxy- 
thallatlon 

60 % 

68% 

45 x 

61 X 

25 I 

36 L 

60s 

44% 

tervient au niveau des m&llonium primitivement form&s 
~l’inversedecequiaC1C&abliparJuliadol.dansk 
cas de l’ac&oxymercuratiar des di&nes-l,5.p Ces 
auteursontenetIetmontr6cpektraitementd’tmtel 
hydrowbwe par w&ate mercurique dans wide 
a&i@econduit~un oQarwScur@e non cyclist mais 
quelam&ner6actionenpAenced*a&kperch%w 
s&ompagw de cyclisation. Ces faits &aient dcnumtr&s 
tantparlesspectresdesorganomercuriquesqueparla 
structure de leurs prod&s de r&action avec le bore- 
hydrure de sodium. 

OAc 
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Lbdde perchlorique sembk done jouer un r&k pks 
secondatre dans k cas de I’ac&oxymercuration des 
vinyklknes et PhypoWse k plus vrakembkbk, compte 
temldcsrwtatsdekthauatiion,seraitqu*ilassistek 
solvolyse d7m orgwww&que d4ja cycii& Cette 
h~~~~~~~IC~~~ 
ci-dessous dans lequel k cyclisation a lieu au niveau des 
m&aUonium A, et & tprobabkment en C@ibre compte 
term de la &ersibilitis de ce type de &&mu) pour 
conduire au car&x&m B. Cekici pour& &re tram+ 
form6 en I’interm&Ikire C par une bansposition ou bkn 
pi&& par I’acide ac&ique pour produire I’~om&al- 
liqueD;cedernierseraitBsontourtransformabkcnC, 
puis en cyckpen#none ~ven~~e~nt par chatdfage en 
milieu k&rement acide. 

~~~~~~&k~ti~~t 
provenir de I’ouverture de AI et & par l’acide ac&ique 
comluisant B des organom~ques comportant une 
liisoa m&aicarbonc vinylique cement solvoly- 
sable, 

Les hypoth&ses Cmises ci-dessus aumient pu &re 
Ctaybs par I’isolement des organom&aIliques inter- 
nMaires. Cela a e;te tent4 lors de r&actions d’&toxy- 
mercuration me&es sur le vinykfkne 5a qui a 4t4 trait6 
(20 min, Uq par un Cquivalent d’ac&ate mercurique darts 
IX& a&&e. Ap& hydroiyse et extraction par le 
chlorure de m&hyl&ne le produit brut (1.1 g 8. partir de 
t?ODmg d’alkne) est compos6 de vinymne r&duel, de 
Cyclist (- 30!%) et de composqs) responsabk(s) 
en IR d’une bande intense 3 ISOcm-’ carac%stique 
des fonctions a&a&s I&S au merc~.~ Tous les 
essais pour isokr w(s) compos&) se sent avcrCs vains: 
il y a en effet ~~~ assez rapide avec d&p& de 
mcrcure et obtention de prod&s kurds non identifi&s 
dont ks spectres IB et de BMN sent apparus inintcr- 
pr&ables. 

Par ailieurs, iI sembk ditlkik de dire si k cyclisation 
~f~t~~~~~~des~~o~A* 
et&ousieBetransiteparuncaWc&knrMtantde 
lenrouverture.LefaitqueseciJcondukeparme~ 
tion B k cyclopentione est pkt& en faveur de k 
seconde hypoth&, le m&hyle vinyhque devant akrs 
umstituer une g&e certaine B l’~~~t dun &at 
de transition cychque B partir de AZ ou AZ, La nette 

diWencc de ret&me@ observbe entre ks deux 
isom&es 6% et tmrur semble montrer toutefois rp’un 
prowasusconcert&doitintervenir,aumoinsenpartie,et 
que k &action peut suivre Pun ou l’autre des deux 
processusenfonctiondusubstratetpeut&redek 
~~~ 

Malgr6cesquestions wcemant ies m&uismes, il 
n’en reste pas moms vrai que la transformation 
vinylalknes~cyckpeu~es petit &re eflkacement 
r&&s& par ~x~~~n et maxi. 
Comme mot&& dans ce m6moire, ces tri&tes-l&4 sent 
d’tis aisc par diverses &ctions, ceIIe des ma@& 
cuprates sur Iw suBonates d’ha64 yrlo2 ok-1 ap 
psmksant partku&ement appropr%e pour k p&mm- 
tkn de qurult&s bus de ces Hyde* 

Les travaux en cows au kboratoire devraknt permct- 
tre de montrer que ces vinyklknes constituent par leur 
accessibiti et leur r&u&it4 des synthons pr&kux pour 
~~~~~~k~~t~l~ 
stnmture un &%nent cyclopent&ume. 

M = Hg ou TQOAc) 
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mmwter la ttmphtm. une rtactioa lbghmnt exothtsmi* 
rlial,puislem&Dger&tilnMestc~6lh1~.~ 
hydrdy~cpPrLI’eauglac(e,extnctioag1’~et~~k 
solvautcdt6vapor6ct1eproduitbmtpulieparchromPtoOrapbie 
surcdonw(6luaut&hcrdcp6tTol&Rdt=7a%).LedMoagc 
deI’6tberest&ctu6mtraitant0.08mokdiwUkdsnal6Oml 
de&hallolpaf4oOmgdwkpfsatoIt&u?mdfoIliquepcQdant 
3.5h.onajoutelmep&tequautiedec&caate&sodtlu&fatrc 
ct6vaporekm&hanol,rcprcndIIl’auctutraitil’6tber~ 
saturaatkphaseaqucusecnNaCl.L’akool6autntritUnu - . w SIG colomt de silk (&laot &b&htr -de 
&k10190;RDT=8&%).LtddwxhoiD&es~queswt 
&6s6paf6sparcPv(c4&laucR6opkx-11109.IsomcnzIR: 
3#W),3020,2PO,~cm-‘.RMN’H:l83~H)d~J=65etlJ; 
4.34 0 d: 5.44 (Ml d.m.. J = 10.5 et 1J: 594 (1Hl da J = 10.5 
et 6.j. L&&c E: ti 3ti, 302!0,2220,5’&?. ti’H: 1.76 
OH),d.dJ=7et2;4~n(W)J=12;.$7(lH)dm,J=l6d2; 
6.14 (1H) dq, J = 16 et 7. 

J++a&lm&stlxyiate81 
7C 7t tt 7g soot prq!w&l #elan BmQduma’“. E&mmta 

quantitatif~.7tpcntaussi6tmobtenud&tawntparlavokb 
dUsCbcmartactionnel@CUtktb60IiqUe).LCd6bk8LXgCdC!la 
foa&ilakoolpmpu&yli’plccstc.etuempreuliasdonk 
m&neproc&6~prMdanmmt;Rdt=%%.o.olnwkdedid 
dans20mld’&hcr~-~csttmit6cpu0.o2Bmok&chlorme& 

tutlkmwt. Rdt=-60% al prod& bmt wn pluihbk par 
chr?llrRvcdoDoc&rilicc.IR:2230,1600,1370,1180, 

A~&Smagdsien~vinyklM&ESpoorkCtSfSC!llXi 
Ref. 15. cyclohex&-1 yk3 proprditae-12 a. Rdt=40%, IR: 
3010, 1940,1640,925,8&845cm-‘, RMN ‘Hz 1.55 (4H) m; 2 
(4H)m;4.87(2H)dd,J=7d2;5.6(lH)m;5.73(lH)t,J-7. 

Apartirdestosyktcs7.Auneaoh1tian&O.O751~ok.de 
bmmnre&pcntylma&ium(pwrSectSc)oudcchkmrcdc 
mcthylCM&iUm(pOUISg)Qns2tlOmldCTHPi-3o30ll 
ajolltcsonsa&ationetparpctitespoeianann&livaw(JlaR 
kCtSC)CUtIOiSCquivalC&@oar51)&bromnraUliMU. 

Lemagdsio~enphaseh~bnmJwge(scetsc) 
oojaunt(51)ainsipr&mr6tst&t6souaaz&~lJh~ 
-1Y. On addi&mc akn kntanmt, a -30”. 0.05mok dc.touyl- 
atcell8olntioodaM25mldcnw.Lcm6langc~ 
abaQdam6sous&tatian~l.atc@nwcambkntepmldant2h 
nGcit,puiscathydrolya6par35Omld’cauaatw6cenchlonuc 
&ammo&m. ApI& tmia wtmctiau P l&lKR, k phalle 
organi~estlavCeAl’eau,86ch6emlraulfatc&lMg&iumd 
6Vsporce.LCrcsiduliquideCdtpmiecparChromatopnphie~ 

colorme de ailice (&lmt pCntaDC). 

M6tllYl-l pmtyk3 pcntawnelA4 SC, Rdt=76%, IRZ 3oM, 
l!SM. 1620,885,850cm~‘, RMN ‘H: 09 (XI) 1; 1.4 (6H) m; 1.85 
(3H) 8; 2.15 (2H) m; 49 (4H) m. Pmtyl-3 hcz&i&el$4 k, 
~z.Rdt~789b,1R:3010,1940,1630,840,730cm-,RMN 
‘H:OM~H)t;l~(6H)M;l.‘IOQH)~J=6;193~M;4.7~ 
M;5.Z59(W)m.I~E,Rdt=7896.IR:~.1910,%0, 
~cm~‘,RMN1H:0~~QA)t;l.3(6A)M;l.70(3H)66J~6st 
1.5:20M:4.74(2H-lM:5.44(1H)d.q.J=16at6;5.87(1H)d.m 
Cycbbex~l yk-3 bllta&a&2 -* Rdt - 8096, IR: 3Out. 1935. 
920.850.800 cm-‘. RMN ‘If: 1.6 14Hl q : 1.75 (3H) t. J - 3: 2.1(4H) 

R*#H;~-~;RMN’H:~R’=H:~-~;R*PH: 
8-7,lorupieR’ouR*=C&~~-1.5B2. 

RMN ‘Jc: adcscarbwadncyck 

&oQc CI cz C3 G CS 

: 209.11 21194 146.2a 145.24 154i.n 15535 27.52 35.48 34.51 39.76 
& 209.16 14051 189.65 31.81 3431 
M 211.34 139.17 167.62 40.63 39.m 
b 209.03 145.22 16218 33.32 43a 
I 208.69 12650 184.M 41.85 42.35 

132.53 175.42 40.25 41.21 
131.49 17296 49.20 4680 
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IRZ 3oel, 1950,1740cm-‘, RMN’H: 1.63 @IQ M; 1.83 (3H) a; 
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bethyl-3 dwtoxy-5 pc&M&el2, IR: MO, 1764 86Ocm-‘. 
RMN1H:1.70QH)1.J=35;20(6H)r;228(W)dl.J-6st 
3J;4SICM)h,J-35;a7(lH)5J=6.SM: l56(l%,M-42); 
43 (100%). 
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