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Résumé—1 "isomérisation thermique de diverses diénones et ditnediones est examinée en tant que voie d’acces 2
des squeletes bi- ou polycycliques. Une dicyclopentylcétone (6, 3 partir de 3) deux acétyl-3a cis per-
hydropentalénes (32 et 33, & partir de 29) et deux spiro{4,4jnonanediones-1,6 (27 et 28, & partir de 24) ont été

obtenus.

Abstract—The thermal isomerisation of some dienones and dienediones is explored as a route to bi- and polycyclic
compounds. A dicyclopentylketone (6, from 3), two 3a-acetyl-cis-perhydropentalenes (32 and 33, from 29) and two
spiro[4,4]nonane-1,6 diones (27 and 28, from 24) were obtained.

La thermocyclisation des composés carbonylés non
saturés, réaction générale de formation de liaison o car-
bone—carbone,'* procéde en deux étapes: I'énolisation,
interdite thermiquement, puis la cyclisation de I'énol
selon un processus d’ene réaction® dans laquelle I'H
transféré est celui de I'énol, le centre oléfinique étant
I'énophile.* La généralité de la réaction est illustrée par
la variété des squelettes carbonés ainsi accessibles:
acylcyclanes et cyclanones,’ hydrindanones,® décalones
et perhydropentalénones,’ cétones bicycliques pontées et
spiraniques,® cétostéroides,” etc. Dans toutes ces syn-
théses intervient une seule cyclisation, soit en a, soit en
' du carbonyle:*

ks
S

Une double cyclisation en une seule étape a aussi &té
rapportée:®

by - 40

Un examen des possibilités de cyclisations multiples
de composés carbonylés comportant plusicurs centres
d’insaturation convenablement situés a paru intéressant
en tant que voie d’accés facile, en une seule étape, A des
squelettes bi- ou polycycliques variés. L'objet du présent
mémoire est la synthése et le comportement thermique

*Ce travail recouvre en partie la thése de doctorat d’Etat de J.
Droutn, Paris, 1976. No. CNRS1767.

Pour une communication préliminaire, voir R&f. 33.
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de diverses diénones et diénediones linéaires des types
A, B, C et D susceptibles de subir 3 priori une double
thermocyclisation:

0 (o)
o KO
A 8
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C D

A: dont les centres insaturés sont disposés
symétriquement de part et d’autre du carbonyle; B: dont
ces deux centres sont situés du méme c6té du carbonyle;

C: une 8-dione symétriquement bis-insaturée; D: une
méthylcétone B8-dialcénylée symétriquement.

Dialcénylcétones de type A

Leur “double thermocyclisation™ doit conduire 3 des
dicycloalkylcétones. Ont donc été préparées la tridéca-
diene-1,12 one-7 3 et la cétone aa’-diméthylée cor-
respondante 8. La diénone 3 a été obtenue avec un
rendement global de 25% i partir de I'oxo-4 pimélate
d'éthyle 1,'*"" via le dérivé dibromé 2, la derniére étape
étant le couplage de ce dernier avec le bromure d'allyl-
magnésium, catalysé par le dilithiotétrachlorocuprate.'?
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La ditnone aa'-diméthylée correspondante 8 a été
obtenue par double alkylation de la diéthylcétone avec le
bromo-5 penténe-1. La seconde alkylation conformément
A I'expérience et 2 la théorie (voir par exemple Réfs. 14
et 15) a lieu sur le carbone a de 7 le moins substitué.
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Chauffée en phase vapeur 4 370° pendant trois heures
la dienone 3 conduit 2 trois produits de double cyclisa-
tion 4, 5 et ¢ difficilement séparables par CPV, mais
transformés en un seul® si le temps de chauffage est
doublé: c'est la diméthyl-2R2'S dicyclopentyl-IRI'S
cétone 6 (Rdt: 90%). En effet son spectre de RMN
présente 3 & =0.98 ppm (6H), deux doublets de méthyle
confondus.
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Ce déplacement chimique, comparé a ceux -rapportés
pour les protons des méthyles en 2 des isoméres cis et
trans de I'acétyl-1 méthyl-2 cyclopentane—a savoir & =
0.81 et 5= 1.01 ppm respectivement*—implique la méme
configuration frans par rapport au carbonyle pour les
deux méthyles de 6. La structure de 6 est confirmée par
son spectre de masse: a cOté du pic M* =194, ap-
paraissent, & basse tension seulement (7¢V), les deux
jons mje =83 et m/e = 111 résultant d’une seule rupture
a. Enfin, cette structure est bien celle attendue d'une
double thermocyclisation cis-cis, suivie d’unc double
épimérisation cis - trans (pour la monocyclisation et la
monoépimérisation correspondantes, voir Réf. 17).

Par contre, par chauffage, la di¢none aa’-diméthylée
correspondante 8 est retrouvée soit inchangée, soit
résinifiée (en ampoules scellées), soit dégradée (en phase
vapeur) & mesure que I'on augmente la température ou la
durée du chauffage. La formation d’aucun produit de
double cyclisation (ni méme de monocyclisation) n'a pu
#tre mise en évidence.
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Pour avoir une idée des raisons de cet échec, par
exemple la structure aaa'a’-tétraalkylcétone de 8,
(auquel cas toute cétone e-monoéthylénique aa'a’-tri-
alkylée devrait présenter un comportement similaire), on
a synthétisé les méthyl-2 nonéne-8 one-3 10 et diméthyl-
2,4 nonéne-8 one-3 12 (respectivement par couplage du
chlorure d’hepténe-6-oyle avec le méthylisopropyimag-
nésiocuprate™ et par alkylation de la méthyl-2 pen-
tanone-3 avec le bromo-S penténe-1." Par chauffage de
ces cétones 10 et 12 en tube scellé, & 370°, on a observé
leur disparition totale aprés trois et six heures respec-
tivement; mais les produits de cyclisation correspondant
11 et 13 ne semblent avoir été formés que dans les
proportions de 60 et 10% respectivement. Ces résultats,
rapprochés des cyclisations quantitatives rapides'’
subies par 'octéne-7 one-2 14 et par la cétone a-méthy-
lée correspondante 16, montrent que les vitesses et ren-
dements de thermocyclisation décroissent dans I'ordre:
16=14>10>12. Les cyclopentylcétones  cor-
respondantes 11, 13, 15 et 17 étant stables dans les
conditions thermiques indiquées, cette décroissance
résulte de la destruction de plus en plus importante des
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cétones de départ, selon leur degré de substitution.
L'énolisation étant I'étape lente de ces thermocyclisa-
tions, elle est d’autant plus difficile vers le carbone a que
le carbone a’ est plus substitué. Ceci rejoint les obser-
vations de Dubois et Toullec sur les vitesses d’halogéna-
tion des cétones encombrées.'

Alcadiényicétones du type B

Des travaux antéricurs ont établi que les cycles en
Cs sont formés aisément par chauffage des cétones e-
£thyléniques aliphatiques ou alicycliques telles que 14"
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A priori une di2none liMe telle que 21 doit conduire
par double thermocyclisation au squelette perhydropen-
taléne. On a donc préparé 'undécadidne-7,10 one-2 21
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par réaction du bromure de butényltriphényl-
phosphonium avec l'oxo-6 heptanal 20, lui-méme
obtenu par ozonolyse réductrice du méthyl-1 cyclo-
hexéne.® La didnone sous ses formes cis (en majorité)
et trans est obtenue avec un rendement de 20%. Pour
des réactions analogues, voir Réf. 21.

La diénone 21, chauffée 4 335° pendant 60 h en phase
vapeur, a conduit (Rdt: 26%) au mélange des deux
produits de monocyclisation 22; 25% 23 75%. En effet le
spectre de¢ RMN de ce dernier présente un doublet de
méthyle centré 3 5=0.88ppm, valeur caractéristique
d’un méthyle en cis par rapport & I'acétyle.* Quant i la
stéréochimie de la jonction des cycles, on peut la con-
sidérer comme cis vu les travaux antérieurs qui ont
montré que les acétyl-méthylhydrindanes® et les formyl-
méthyliperhydropentalénes’ obtenus par thermocyclisa-
tion sont exclusivement constitués des isoméres & jonc-
tion cis. Le faible rendement global des transformations
212223 contraste avec ceux observés pour les cycli-
sations simples 14—>15 (100%) et 1819 (80%). C’est
probablement par suite de la polarisation plus faible de la
double liaison centrale de 21 par rapport & celle des
doubles liaisons terminales de 14 et 18 qui défavorise la
premiére cyclisation 21522 et par la accentue la
dégradation et la résinification de la dienone de départ.

Diénediones symétriques de type C

On a synthétisé les undécadiéne-1,10 dione-5,7 24 et
tridécadiéne-1,12 dione-6,8 25 susceptibles de conduire
par chauffage a des diones spiraniques, malaisées 4 syn-
thétiser selon les procédés connus. Pour ce faire on a
condensé les méthylcétones adéquates avec les esters
non saturés convenables:
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24: n=2
25: n=3
Ces diones ont été purifiées via leurs chélates cuivriques.
Leur spectre de RMN dans CDCl; montre qu'elles sont
toutes deux fortement énolisés (= 80%).
Chauffée en phase vapeur pendant 48 h i 330° la dione

o e F°
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24 a été convertie en un mélange de trois produits (Rdt:
40%) dans les proportions 1:1:2. Le premier a été
identifié au composé de monocyclisation: la méthyl-3-
(penténe-4’ one-1' yl)-2cyclopentanone 26 identifiable en
RMN par son doublet de méthyle (5 = 1.45 ppm) et par
ses trois protons oléfiniques (5=4.9 3 6.1 ppm). Aux
deux autres ont été attribuées les structures spiraniques
isoméres 27 et 28.

En effet la cyclisation de 26 est possible pour deux
conformations de la chaine éthylénique dans 1'état de
transition, L'une d'elles conduit 3 la diméthyl-4S9S-
spiro{4,4lnonanedione-1,6 27, qui en raison de sa
symétrie a deux méthyles chimiquement équivalents (le
spectre de RMN de 27 a un seul signal de méthyle 2
6=1.05ppm dans CDCl,, 2 0.88ppm dans CCLy). De
l'autre conformation est issue la dione isomére 28, dis-
symétrique, dont le méthyle 4R résonne & champ plus
fort (dans CDCl,, 8 = 1.05 ppm) que le méthyle 9S (6 =
1.14ppm); cette attribution est conforme & P’effet de
solvant observé (dans C¢Hs, le méthyle 4R résonne 2
0.83 ppm, le méthyle 9S 2 0.74 ppm).2

Curicusement la diénedione 25, dont la thermocy-
clisation devrait mener a des spirodiones & cycles hexa-
carbonés, est polymérisée, dés 180°. Cette trés grande
fragilité thermique, inexpliquée, empéche d’accéder aux
zones de température minimales requises pour la ther-
mocyclisation des B-diones.*

BB-Dialcénylcétones de type D

A la lumiére des résultats précédents la double ther-
mocyclisation d’une cétone BB-dialcénylée telle que la
(buténe-3'yl)4 octéne-7-one-2 29 apparait possible. On
I’a synthétisée par addition-1,4 du magnésien du bromo-4
buténe-1 sur Poctadiéne-3,7 one-2 (Rdt: 75%), elle-méme
obtenue par couplage du dibuténylcadmium et de la
chloro-4 buténe-3 one-2.
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Chauffée en soln & 15% dans le cyclododécane en
ampoules scellées, la diénone 29 est totalement trans-
formée aprés 6h a 335°C. Le nouveau composé formé,
collecté sous forme de pic unique en CPV (Rdt: 40%) est
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apparu en RMN comme étant en fait le mélange des deux
cétones isoméres de double cyclisation 32 et 33. En effet,
la monocyclisation de 29 peut engendrer les deux cétones
épimeres 30 et 31 qui, via deux énols épimeres (au niveau
du méthyle du cycle), donnent deux cétones perhy-
dropentaléniques: I'acétyl-3a cis, trans diméthyl-3,4 cis
perhydropentaléne 32 (25%) et l'acétyl-3 cis, cis
diméthyl-3,4 cis perhydropentaléne 33 (75%). Ces deux
isomeres présentent la stéréochimie cis au niveau de la
jonction des cycles, pour les mémes raisons que celles
discutées ci-dessus concernant la structure de la cétone
23

CONCLUSION

La double thermocyclisation de diénones et didne-
diones peut constituer une voie d’accés rapide & divers
systémes bicycliques. Elle se fait avec des rendements
d’autant meilleurs que les cycles formés sont pentacar-
bonés et que I'énolisation ne s’accompagne pas de com-
pression stérique. Le dernier cas examiné laisse augurer
un mode d’accés facile au systéme [3.3.3]propellane,
partir de BB-dialcénylcyclopentanones. Ce sera I'objet de
1a publication suivante.

PARTIE EXPERIMENTALE

Techniques de thermocyclisation: en tube scellé et en phase
vapeur. Les méthodes B et C, p. 18 de la Réf. 2 ont été utilisées.

Ethylénedioxo-4 heptanediol-1,7. Dans une suspension de 21g
(0.54 mole) de LiAlH, dans 151 d'éther anhydre, agitée
mécaniquement et protégée par un courant d'azote, on ajoute
lentement une soln de 138 g (0.50 mole) d'éthyléne-dioxo-4 hep-
tanedioate d’éthyle” dans 250 cm® du méme solvant. Aprés une
heure de chauffage au reflux on hydrolyse par addition de la
quantité d’eau juste nécessaire pour floculer les hydroxydes.
Ceux-ci, séparés par filtration sont extraits 2 I'éther en coatinu.
Les phases organiques sont réunies et le solvant évaporé laissant
78 g du diol (Rdt: 82%). F=55°.

Dibromo-1,7 éthylénedioxo-4 heptane 2. Selon Réf. 28, dans
une soln de 27 g (0.1 mole) de PBr; dans 40 cm® de benzéne et Sg
de pyridine, refroidie & 0° et agitée mécaniquement, on ajoute
19g (0.1 mole) d'éthyRRnedioxo-4 heptanediol-1,7 en soln dans
100 cm® de benzéne et 2g de pyridine. Aprés agitation pendant
24h A température ordinaire le solvant est évaporé et le diox-
olanne distillé sous vide (0.01 torr), lavé jusqu'd neutralité
(NaHCO,), séché sur Na,SO; puis redistillé (Ebgg; = 95-100°C).

Ethylénedioxo-7 tridécadiéne-1,12. Dans une soln de 11.2g
(0.035 mole) de dibromo-1,7 éthylénedioxo-4 heptane 2 dans
75cm’ de THF, agitée mécaniquement, on ajoute en une fois
35cm’® d'une soln de bromure de (propéne-1 yl)}-3 magnésium
dans I'éther (obtenue 2 partir de 8.7g (0.07 mole) de bromo-3
propene-1 et de 1.7 g (0.07 at g) de Mg). On refroidit & 0° et 'on
ajoute 2ml d'une soln M/10 de dilithiotétrachlorocuprate dans le
THF, préparée selon Réf. 12. Aprés 3 h d'agitation on reprend
avec 100cm® d'une soln saturée de NH,Cl contenant 10cm’
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d'acide chlorhydrique IN, et on extrait au pentane (6 fois
50 cm’). La phase organique est neutralisée, séchée (Na,SO,), les
solvants évaporés et le résidu distillé sous vide. IR (film) (cm™'):
3080 (m); 1650 (F); 990 (F); 950 (m); 910 (FF); RMN (CClL) &
(ppm): 1.45 (m) et 2.05 (m) (10H); 3.85 (s) (4H); 4.8 4 6.1 (m) (6H).

Tridécadiéne-1,10 one-7 3. Une soln de 2.08g (0.01 mole)
d'éthylenedioxo-7 tridécadidne-1,12 dans 40cm® d'acétone est
agitée pendant 12 h A température ordinaire en présence de 2cm’®
d'une soln aqueuse & 10% d'acide sulfurique. Aprés neutralisa-
tion & l'aide d'une soln saturée de NaHCO; et évaporation de
I'acétone, la diénone 3 est extraite au pentane (4 fois 20 cm?).
Aprés distillation sous vide, la cétone 3 est purifiée par CPV
(colonne de 4m Ucon Polar & 20%). Masse: pas de pic M*; pics
principaux: 139, 111, 97, 83, 69, 55, 41. oo (film): 1715em™;
RMN (CCl,) & (ppm): 1.4 (m) et 1.92 2.4 (m) (16H); 4.8 4 6.1 (m)
(6H).

Traitement thermique de la tridécaditne-1,12 one-7 3. Diméthyl-
2R 28 dicyclopentyl-1R1S8' cétone &

200 u! de tridécadidne-1,12 one-7 sont chauffés pendant 6h &
370° en phase vapeur, Le thermolysat est purifié par CPV
(colonne de 4m Ucon Polar & 20%; ., = 140°) (Rdt: 90%). On
isole §: Masse: M* = 194 (C,3H0 = 194); pics principaux: 135,
111, 83, 55, 41, yeo (film) (cm™'): 1710 (FF); § CH, 1380 (F);
RMN (CCL) é (ppm); 0.98 (d) (J =6 Hz) (6H); 1.5 2 2.5 (m) (16H).

Méthyl-4 nonéne-8 one-3 7. Dans une suspension de 3.9g (0.1
mole) de NaNH, dans 100cm’ d'éther anhydre™ agitée
mécaniquement et protégée par un courant d'azote, on ajoute en
20 min une soln de 8.6g (0.1 mole) de pentanone-3 dans 30 cm?®
d'éther. Aprés cessation du dégagement de NH, on ajoute une
soln de 149g (0.1 mole) de bromo-5 pentdne-1 dans 30cm’
d'éther puis on chauffe au reflux pendant 12 h. Aprés filtration, la
phase organique est lavée jusqu'a neutralité (NHCl aq & 10%),
décantée et séchée (Na,SO,). L'éther est distillé et le résidu
rectifié. On isole 12.3g (Rdt: 80%) de méthyl4 nondne-8 one-3
(Eby: 78-80°). IR (film) (cm™'): 3080 (m); 1710 (FF); 1645 (m);
1380 (m); 990 (m); 910 (F). RMN (CCL) & (ppm): 1.9 & 2.6 (m)
(15H); 48 4 6.1 (m) (3H).

Diméthyl6 8 tridécadiéne-1,12 one-7 8. Dans une suspension
de 2.9g (0.037 mole) de NaNH, dans 40 cm® de benzéne® agitée
mécaniquement et protégée par un courant d’azote, on ajoute en
20min 5.6g (0.036 mole) de méthyl4 nondne-8 one-3 en soln
dans 10cm’ de benzéne. On chauffe au reflux jusqu'd disparition
de I'amidure (2h), puis on additionne une soln de 5.5g (0.036
mole) de bromo-S penténe-1 dans 10 cm® de benzéne et 'on porte
au reflux pendant 70h. Le bromure de sodium est filtré et la
phase organique lavée jusqu'd neutralité (NH(Cl aq & 10%),
décantée et séchée (N2,S0,). Le benzéne est distillé et e résidu
rectifié sous vide. On isole § g (Rdt: 56%) de diméthyl-68 tridéc-
adiéne-1,12 one-7 8 (Ebg op; 89-90°), purifiée par CPV (colonne en
verre de 3m; OV 210 & 20% sur Voraport 60/80; four: 175°; débit
(d) =60 cm*/min). Elle donne: Masse: pas de pics M*; pics
principaux 125, 97, 58, 43 IR (film) (cm™"): 3080 (m); 1710 (FF);
1640 (F); 1380 (F); 990 (F): 910 (FF). RMN (CCLy 8 (ppm): 1.02
(d)(J=65Hz) et 112 1.7 (m) (14H); 4.8 4 6.1 (m) (6H).

Méthyl-2 nonéne-8 one-3 18

Chlorure d'hepténe-6 oyle. A 5358 (4.5 - 1072 mole) de SOCL
bidistillé sur huile de lin, agité mécaniquement, protégé par un
courant d'azote et chauffé 4 60°C, on ajoute en 20min 39g
(3102 mole) dacide heptine-6 oique.”® Aprés 20 min & 60°, on
refroidit & 0° et évapore P'excés de SOCl,, puis distille le chlorure
d’heptene-6 oyle (4.28 g). Rdt: 95%; Eb;s: 69-70°.

Méthyl-2 nonéne-8 one-3 1. La réaction est conduite selon
Réf. 16 avec le chlorure d'hepténe-6 oyle et le méthylisopropyl-
magnésiocuprate. L'analyse par CPV du mélange réactionnel
indique la présence de méthyl-2 nonéne-8 one-3 10 et d'octéne-7
one-2 (résuitant d’un transfert de méthyle) dans la proportion
96:4 (Rdt global >95%). La cétone 18 est purifiée par CPV.
Masse: M* = 154.130 (calc pour CyoH 40 = 154, 136); autres pics:
111, 99, 93, 85: 83, 71, 55, 43. »c.o (film): 1715 cm™. RMN (CCL)
f ()p&n!})): 1.06 (d) J =6 Hz, 6H); 1.2 4 2.75 (m) (8H); 4.8 4 6.15
'm X
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Traitement thermique de la méthyl-2 nonéne-8 one-3 10: cis et
trans méthyl-2' cyclopentyl-isopropyl-cétone 11

150 ul de méthyl-2 nonéne-8 one-3 18 sont chauffés a 370°
pendant 3h dans une ampoule de Icm® scellée sous vide. Le
thermolysat (130 ul) est analysé par CPV (colonne de 4m Car-
bowax 20 M 3 20%; Four: 125°, débit = 60 cm*/min. Les cétones
11 (trans), 1 (cis) et 10 sont éluées dans 'ordre (aires relatives
86:12:2). La premidre (11 trans) est isolée pure (Rdt: 25%) et
Tisomére cis est obtenu pur i 95% (5% d'isomére trans) (Rdt:
7.5%): 11 trans: Masse: M* = 154; pics principaux: 137, 111, 83,
71, 55, 43. IR (film) (cm™): 1710 (FF); 1380 (m); 1360 (f). RMN
(CCL) 8 (ppm): 0.97 (d) (J =6 Hz, 3H); 1.03 (d) J =6 Hz, 6H);
L5 4 28 {m) (OH). 11 cis: RMN (CCL) & (ppm): 0.78 (d)
(J=6Hz, 3H); 1.05 (d) J =6 Hz, 6H); 1.4 1 2.7 (m) (9H).

Diméthyl-2,4 nonéne-8 one-3 12. La méthyl-2 pentanone-3 est
alkylée avec le bromo-5 penténe-1 comme la méthyl4 nondne-§
one-3 7. Par rectification on obtient, 3 cdté de fractions légéres,
la diméthyl-2,4 nondne-8 one-3 12 (Ebys: 100°) (Rdt: 60%), qui est
purifibe deux fois par CPV (colonpe de 4m; Réoplex 400 & 20%).
IR (film) (cm™): 3080 (m); 1710 (FF); 1640 (m); 1380 (m); 1360
(m); 990 (m); 910 (F). RMN (CCL,) & (ppm): 0.95 (d) (I =6 Hz) et
0.85 2 2.8 (m) (17H) 4.8 4 6.1 (m) (3H).

Traitement thermique de la diméthyi-2,4 nonéne-8 one-3 12,
Trans diméthyl-12 isobutyroyl cyclopentame 13. 100ul de
diméthy}-2,4 nonéne-8 one-3 12 sont chauffés & 370° pendant 6h
dans une ampoule de 300 ul scellée sous vide. Le pyrolysat
(60 1) est purifié par CPV (colonne de 4m Réoplex 400 & 20%,
four: 135°, d =50 cm*/min). On isole 15 z! de trans diméthyl-1,2
cyclopentylisopropylcétone 13 (Le chromatogramme indique
Pabsence de 12). IR (film) cm™: 1715 (FF); 8cy,: 1380 épaulé 3
1360 (m). RMN (CCL) & (ppm); 0.88 (d) (J = 6 Hz); 1.19 (5); 0.6 &
3.0 (3 massifs).

Oxo-5 heptanal 20. Cet aldéhyde na pu étre obtenu par la
méthode décrite pour I'oxo-7 octanal™ 11 a donc &t préparé
selon la méthode décrite ci-dessous,

Dans une soln de 7.7 g (0.08 mole) de méthyl-1 cyclohexéne?
dans 200 cm® d'acétate d'éthyle refroidie 2 —~78° on fait barboter
un courant d'oxygdne sec ozonisé i 7/8%. L’ozonisation est
arrétée lorsque la soln acidulée d'iodure de potassium d'un flacon
laveur devient franchement orange—(il reste alors 10 2 20% de
méthyl-1 cyclohexéne intact). On laisse revenir & température
ordinaire tout en purgeant & I'azote sec. Dans un erlenmeyer de
500 cm® on place 20g de Na,SO,, 1g de catalyseur (palladium
adsorbé sur CaCO; ~5% de Pd) et 50cm® d'acbtate d’éthyle. On
purge a I'azote, puis & I'hydrogene et on fait le vide. La soln
d'ozonide est introduite par succion et hy A0 en
limitant la vitesse d’absorption de H; 2 200cm*/h. Aprés 12h le
volume absorbé est de 1.31 (72% de la quantité théorique). La
soln d'oxo-8 heptanal est filtrée sous azote dans le ballon ol sera
conduite la réaction de Wittig suivante. Caractéristiques spec-
trales de 20 brut: IR (CCL) (cm™"): 2825 (F); 2725 (P); 1725 (FF)
et large. RMN (CCl,) & (ppm): 1.4 A 1.7 (massif culminant 2 1.55
(4H); 2.08 (s) (3H); 2.3 3 2.6 (m) (4H); 9.70 (1) ( = 1.5 Hz) (0.9H).

Bromure de (buténe-3 yDtriphénylphosphonium. Un mélange
de 19 (0.14 mole) de bromo-4 penténe-1 et 35.7 g (0.136 mole) de
triphénylphosphine agité mécaniquement est chauffé a 85° pen-
dant 15 h. On recristallise deux fois dans CHCly/Et,0. On obtient
52 g (Rdt: 94% par rapport au bromure) de bromure de (buténe-3
yDtriphénylphosphonium.

Undécadiéne-7,10 one-2 21. La réaction de Wittig du bromure
de (buténe-3 yhtriphénylphosphonium avec le céto-aldéhyde 20
est conduite selon Réf. 19. Une soln d’oxo-6 heptanal 20 est
évaporée 4 température ambiante. Le céto-aldéhyde est utilisé
brut; sa quantité est calculée A partir du volume d'hydrogine
absorbé par I'ozonide {=0.054 mole) (voir ci-dessus). L'ylure
(trés instable) est préparé en 4 portions successives en soln
benzénique diluée (c <0.15 M/) & partir de 23.8 g (0.06 mole) de
bromure de (butine-3 yltriphénylphosphonium et de 29.4 cm®
d'une soin benzénique 1.93M de tertioamylate de sodium.
L'ylure est filtré sur verre fritté et additionné & I'oxo-6 heptanal
en 1.5 & 2h. On porte au reflux (2 h) puis le soivant est distillé
sous vide, Le résidu est extrait au pentane (100 cm’), le pentane
distillé et le résidu rectifié sous 0.02 torr. On obtient 4g (Rdt:
20% par rapport au méthyl-] cyclohexéne) d’undécadidne-7,10
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one-2 21, purifiée par CPV (colonnede4mXE60ﬁ20% four:
160°, débit = 60 cor*/min). Masse: M* = 166; pics principaux: 123,
105, 93, 81,79, 71, 43. IR (film): 1715 cm™'. RMN (CCL) 5 (ppm):
1.3 4 1.7 (m), 2.03 (s) et 2.35 (m) (11H); 4.8 & 6.1 (SH).

Traitement thermique de I'undécadiéne-7,10 one-2 21: Acétyi-3a
cis méthyl-3 cis perhydropentaléne 23

300 21 d'undécadiéne-7,10 one-2 21 sont chauffés en phase
vapeur pendant 63h & 335°. Aprés refroidissement le pyrolysat
(200 i) est analysé par CPV (colonne de 4m; Carbowax 20 M &
20%; four 170°, d = 50 cm*/min). On isole un mélange d’acétyl-3a
cis méthyl-3 cis perhydropentaline 23 et de (buténe-3 yl)-2
acétylcyclopentane 22, dans la proportion 75:25 (Rdt: 34%). IR
(film): 1715cm™’. RMN (100 MHz) (C¢Hy) & (ppm): 0.80 (d)
(J =6 Hz); 1.85 (s).

Undécadiéne-1,10 dione-5,7 24. Selon Réf. 30, dans une sus-
pension de 3.3g (0.135 mole) de NaH dans 60 cm® de DMSO,
agitée mécaniquement et protégée par un courant d'azote, on
ajoute rapidement une soln de 15.4 g (0.135 mole) de penténe-4
oate de méthyle, puis goutte & goutte, 6.7g (0.067 mole)
d'hexéne-5 one-2. La température s'éldve & 60°. On I'y maintient
pendant 3 h puis on hydrolyse avec 150g de glace acidulée par
13cm® d'HCL 12M. La phase aqueuse est extraite a I'éther et les
phases éthérées réunies sont lavées & 'eau, séchées (Na,SO,) et
concentrées. Le résidu, mis en soln dans 60 cm® d'éther est versé
goutte & goutte dans 13.5 cm® d’une soln aqueuse & 10% d’acétate
cuivrique monohydraté et 20 m! de méthanol. Aprés 24 h d'agita-
tion le précipité (gommeux) est lavé a I'eau (2 fois 100 cm®) puis
repris & P'éther. L'évaporation du solvant laisse une poudre
bleutée (8.2 g) (F 136° 4 aprés séchage sous vide). Le chélate est
dissous dans 60 cm® d’une soln aqueuse & 10% d'acide sulfurique
et agité pendant 3 h en présence de 100 cm® de pentane. La phase
organique est décantée, lavée 4 I'eau jusqu'd neutralité puis
séchée (Na,SO,). Par distillation du solvant on isole 3.5g (Rdt:
35%) d'undécaditne-1,10 dione-5,7 brute 24. Masse: M* = 180;
pics principaux: 125, 79, 67, 55. IR (film) (cm™"): 1725; 1705 (m);
1650 (épaulement sur 1a bande 3 1615); 1615 (FF) (trés large).
RMN (CCLy) 8 (ppm): 2.32 (d) (J = 6 Hz) (8H); 5.4 (s) (0.86H); 3.4
(s) (0.14H); 4.8 & 6.1 (m) (6H); 15.25 (s) large (0.86H) (86% de
forme énol).

Traitement thermique de I'undécadiéne-1,10 dione-5,7 24.
Stéréoisomeres de diméthyl-49 spiro[4.4)nonanedione-1,6 27 et
28, et méthyl-3oxo-1'pentine-4'yl)-2 cyclopentane 26

800 121 d'undécadine-1,10 dione-5,7 24 sont chauftés en phase
vapeur & 330° pendant 48 h. Le pyrolysat (530 u!) est analysé par
CPV (colonne en verre de 3m; OV 210 2 20% sur Voraport 60/80;
four: 150°, débit = 50 cm®/min.

Méthyl-3oxo-V'penténe-4'yI)-2 cyclopentanone 26. On l'isole
dans les conditions ci-dessus aprés un temps de rétention de
20min (96 u!, Rdt: 12%). Masse: M*: 180; pics principaux:
125.061 (calc pour C;H0,: 125.061), 75, 73. IR (film) (cm™"):
VCaOuena (doublet): 1730, 1710 (F); cétoénol: 1670 (F); 1645 (F);
1600 (FF). RMN (CDCly) & (ppm): 1.45 (d) (J =6 Hz); massif
culminant 3 2.25 et 2.50; 4.9 2 6.1 (m).

Diméthyl-459S-spiro[4.4]nonanedione-1,6 27. On I'isole dans
les conditions ci-dessus aprés un temps de rétention de 25 min
(80 1, Rdt: 109%). Masse: M*: 180; autres pics: 125.099 (calc
pour CeH;0: 125.097), 55, 53, 41, 39. weo (film): 1743 et
1707 cm™ (FF); 8cu,: 1380 cm™ (m). RMN (CDCly) 8 (ppm): 1.05
(d) 3 =6 Hz) (6H); 1.9 & 2.3 (m) (10H).

Diméthyl-4R9S-spiro[4.4}nonanedione-1,6 28. On I'isole dans
les conditions ci-dessus aprés un temps de rétention de 38 min
(140 z1, Rdt: 18%). Masse: M*: 180.115 (23%) (calc pour
C1:1H,60,: 180.115); 125.098 (calc pour CH30: 125.097).

Tridécadiéne-1,12 dione-68 28. Elle a éé obtenue avec un
rendement de 40% (Ebos: 76%) A partir de 'hexéne-5 oate de
méthyle et de I'hepténe-6 one-2 en suivant le mode opératoire
décrit pour 24. IR (film) (cm™'): Yououwmy: 1740 et 1715 (F);
VCramtnn: 1645 (F); vouc: 1615 (F) large.

Trans octadiéne-3,7 one-2. Selon Réf. 26, & 100 cm® d’une soin
£thérée (0.6 M) de bromure de (butine-1 yI)-4 magnésium agitée
mécaniquement, protégée par un courant dazote et refroidic & 0°,
on ajoute 7.5g (0.041 mole) de CdCl, préalablement séché pen-
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dant 48 h & 120°. Apres 8 b & 0° on refroidit & ~15° et ajoute 30 mg
de CuCl (1% par rapport & R;Cd). Au bout de 30 min une soln de
295g (0.0283 mole) de chloro4 buténe-3 onc® dans 25cm’
d'éther anhydre est ajoutée en 30 min. On agite encore 30 min &
—15° et 1h A température ordinaire, puis on hydrolyse sur 100g
de glace acidulée par 8cm® d’HCI 12 M. La phase éthérée est
décantée, la phase aqueuse est extraite 3 I'éther (3 fois 50 cm®),
les phases éthérées sont rassemblees lavées &
I'eau et séchées (Na;SO,). L'éther est évaporé et le résidu
rectifié. On isole 1.23 g (Rdt: 35%) de trans-octadiéne-3,7 one-2.
vc-o (film): 1670cm™"; RMN (CCL) 8 (ppm): 2.07 (s) 3H); 2.2
(|Jn) (45}{); 4.8 4 6.8 (m) (SH) dont 5.92 (d) (J = 15 Hz) et 6.66 (d)
(J=15Hz).

(Buténe-3'yl)4 octéne-7 one-229. A 100 cm’ d'une soln éthérée
06M de bromure de (butine-1 yl)}4 magnésium, agitée
mécaniquement, protégée par un courant d'azote et refroidie
-80°, on ajoute une soln de 27.4g (0.07 mole) du complexe
n-Bu,P, Cul* dans 100 cm® d’éther, puis aprés 30 min une soln de
27g (0.022 mole) de trans-octaditne-37 one-2 dans 20cm’

d'éther. Aprés 30 min & -80° puis 15 min & 0°, on hydrolyse en
versant la suspension en 15 min sur 500g de glace acidulée par
12¢m® d'HCI 12M. Au bout de 30min la phase thérée est
décantée et la phase aqueuse extraite & 1'éther (3 fois 50 cm?®).
Les phases éthérées réunies sont lavées & I'eau et séchées
(Na;S0,). L'éther est évaporé et le résidu (20 g) chromatographié
sur 60g de silice. Les composés phosphorés sont élués au pen-
tane et la cétone 29 est éluée avec un mélange pentane:éther
85:15. Les fractions contenant la cétone sont réunies et concen-
trées. La cétone brute est ensuite cbromatomaphiée sur 90g de
silice (éluant pentane:éther 95:5 puis 90:10). On obtient 2.8g
(Rdt M) de (butén&J’ylH octéne 7-one-2 29, Masse: pas de
pic : 165 (M-15)*, 137, 125, 122, 81, 67. wewo
(ﬁlm) 1715 RMN (CCL) & (ppm): 1 4 1.5 (m) (SH). 164
2.35 (m) (9H) dont 1.99 (s); 4.7 4 6.0 (m) (6H).

Traitement thermique de la (buténe-3' yl)4 octéne-1 one-2 29:
acétyl-3a cis, trans diméthyl-34 cis perhydropentalie 32 et
acétyl-3a cis, cis diméthyl-3.4 cis perhydropentaléne 33

2cm’® d'une soln & 15% de (buténe-3' yl)4 octine-7 one-2 dans
le cyclodocécane (F: 40°) sont chauffés A 335° pendant 16h
(durée non optimisée) dans une ampoule scelléede Scm’. Le
thermolysat brut est injecté dans une colonne de CPV de 4m
(Réoplex 400 & 20%; four: 158°, d = 50 cm*/min). Les produits de
cyclisation 32 et 33 sont collectés simultanément (105 ul) (Rdt:
35%). Masse: M*: 180, 160 (Calc pour C,,HxO: 180, 151) pics
principaux: 165, 137, 125, 95, 81, 43. IR (film) (cm™): vco: 1710
(FP); &cuy: 1380 (F). RMN (CCL) & (ppm): 32: 0.87 (d) =6 Hz)
(3H); 1.06 (d) (J = 6 Hz) (3H); 2.01 (s) (3H); 33: 0.87 (d) ) =6 Hz)
(6H); 1.96 (s) (3H). Les différents signaux de méthyles ont été
attribués a 32 et 33 en fonction de leurs hauteurs relatives,
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