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Resume : Les cyclopentanones 2 disubstituees en &par un groupement 
methyle et une fonction : CO CH 2 3, CN, CH20H ou CH2Cl sont transformees par 

irradiation UV en hexene-4 al-l substitues en 5, melange des isomeres 4 E 
et f! Z. Le corrportement photochimique de ces cyclopentanones fait l’ob:et 
d’une etude comparative. La transformation chimique des isomeres Z en 
isomeres E est d&rite. 

Abstract : <-methyl o<-functionalized (C02CH3, CN, CHZOH and CH2Cl) 

cyclopentanones 2 when irradiated by UV light give title conpounds : 
5-substituted 4-hexen l-al 2 as a mixture of E and Z isomers. A corrpari- 
son of the photochemical behaviour of this cyclopentanones and a simple and 
efficient chemical transformation of the isomers Z in the more demanded 
isomers 4 E are described. - 

Les olefines trgubstrtuees 1 E et 1 Z 

possedant deux groupes fonctionnels (X et Y) 

de reactivite differente constituent des inter- 

mediaires bien adapt& B la synthese de pro- 

duits naturels d’origine terp&nique. 

Parmi les voies d’acces e ces interme- 

diaires 1 la photolyse de cyclopentanones a 

retenu notre attention car elle perrret d’obte- 

nir aisemant une classe de ce type de composes 

(Y : CHO). Cette reaction bien que non stereo- 

specifique presente l’avantage de placer 

sirmltanement les trois substituants sur la 

double liaison tout en introduisant un deuxie- 

me groupement fonctionnel X sur l’unite 

lsoprenique terminale. 
Nos premiers travaux(‘) ont et6 men& sur 

I’ester de Dieckmann <-methyl6 2a (X = C02CH3). 

Les formyl-5 methyl-2 pentene-2 oates de 

methyle $a E et % Z (sch&na 1) obtenus avec 

un rendement global de BOX dans un rapport 

E/Z = 1,6 sont facilement &parables entre 

eux par distillation a la bande townante. 

Ces aldehydes-esters ont dte au depart de 

plusieurs syntheses totales de composes natu- 
rels(2,3,4) effect&es au laboratoire. 

- 
2_a-d 

4E 

. 8 x = cop, 

b I x = cw 

ct x = CH*OH 

d z x = CH,CI 
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Ces resultats Btaient suffisannnent interes- 

sank pour proceder a la diversification de la 

nature du substituant X, afin de disposer de 

nouveaux intermediaires rbactionnels bifonc- 

tionnels. 

Le present article (5) Porte : 

- sur une etude comparative du conportement 

photochimique de quatre mgthyl-2 cyclopenta- 

nones substituees en 2 par un groupement 

fonctionnel X : C02CH3, CN, CH2OH et CH2Cl ; 

- sur l’isomkisation chimique des aldehydes 

Y-6 insatur6s 4 2 obtenus, a c6te des 

isomeres E par irradiation, en synthons de 

type 1 E appropries a la synthese de produits 

naturels aliphatiques (pheromones, polyiso- 

prenoides . ..I. 

I ) PHOTOLYSE . 

. 1) Resultat 

La photolyse des cyclopentanones 2, en 

solution benzenique diluee, conduit par 

reaction du type I de Norrish aux aldghydes 4, 

melange des isomeres E et Z. Afin de pouvoir 

proceder B une etude comparative des reaultats, 

les reactions ont et6 realisees dans les 

m&m-es conditions de concentration (1%) et de 

duree d’irradiation (2 heures). Les r6sultats 

sent consign& dans le Tableau I. A l’exception 

de la cyclopentanone 2d (X = CH2Cl) on observe 

que pour des taux de conversion proches de 

95% les seuls photoproduits form& correspon- 

dent aux aldehydes Y-b insatures 4 E et f! Z 

(Rdts >76X). Ces aldebdes sont &parables 

entre eux par chromatographie en phase vapeur 

(les isomeres Z sont toujours les moins 

retenus) ou par distillation a la bande 

tournante (pour les compos6.s ?a et +). 

La photolyse du compose 2d est compliquee 

par la formation d’un produit secondaire : la 

methyl-3 cyclohexene-2 one-l 2 (formbe avec 

un rendement de 25X). La structure de la 

cyclohexenone 5 a et6 determinee par comparai- 

son avec un Bchantillon authentique (CPV,RMN 

et spectrometrie de masse). La formation de 

la methyl-3 cyclohexene-2 one-1 2 lors de 

l’irradiation de la cyclopentanone d est 

explicit6 dens le schema 2. Le mecanisme pro- 

pose ici s’appuie sur le conportement photo- 

chimique de c&ones halogdnees desrit par 

P.J. WAGNER et Co11c6). La rupture directe de 

la liaison carbone-halogene par interaction 

avec lecarbonyleexcite a et6 exclue par cet 

auteur au profit d’une reaction competitive 

du biradical intermediaire 1 qui se rearrange 

par perte de Cl* Puis de Ha . Le fait que le 

cofivose de dimerisation du radical 3’ n’est 
pas observe dans le melange d’irradiation 
conforte ce mecanisme. 

2!5=?-!& 
3d I - 3’ 
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TABLEAU I. Photoconversion des cyclopentanones 2a-d (en solution benz6nique 1X)mn l ldihydn 
gs-d (E + Z) apres 2 heures d’irradigtion. 

2a X = C02CH3 

2b X = CN - 

c X = CH,OH 

2d X = CH2Cl - 

Taux de Rdt (%) en 

conversion (%) aldehydes SE + IZ 

95 

94 

95 

95 

80 

84 

76 

40 
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Les st&Cochimies respectlves des 

aldehydes 2 ont BtB affectees Q partlr des 

don&es spectrales RMU 1H et 13C. les attri- 

butions de contiguration des olefines trisubs- 

titubes s’appuient en g&&al sur le dbplace- 

msnt chimique du proton BthylCnique. Ce der- 

nier pour les compos& de structure g&&ale 

-CH,-CH,-CH:C(CH,)(CH2X) resonne a champ 

legerement plus fort dans les isomkes Z que 

dans les isomeres EC’). Les configurations 

respectives des aldehydes ia,c et d E et Z ont 

BtB ainsi attribubes sans ambiguitk (cf. Ta- 

bleau II). 

TABLEAU II. Don&es RMN IH du proton Bthy- 

lenique des aldkhydes s(E et Z). 

, 
I H X H 

\_/ 
/ corrposes CHO-CH2_CHZ)=< CHO-CH2-CH2’-Y: 

dH E 6H Z 

ix = CO CH 
2 3 

6,63 ppm 5,95 ppm 

’ 4a 
1 
jX : CN 

6,2 ppm 6,15 ppm 

4b : - I 

IX = CH20H 

5,4 ppm 5,2 ppm 

I 4c - 

ix q CH2Cl 

5,45 ppm 5,25 ppm 

4d - 

Dans le cas des d&iv& Ab (X I CN) les 

spectres RMN du proton des isomeres E et Z 

&ant pratiquement superposables B 80 MHz les 

configurations ont Bt6 d&erminGes a partir 

des spectres RMN ‘H et 13C enregistres & 

250 MHz puis confirmdes par effet Overhauser 

nuclbaire. Les d6placements chimiques des 

hJOEcl% 
120.2 

“UN 

4_bE \ 
irmd 

carbones des groupes m&hyle et mbthyl&ne ene( 

de la double liaison se diffkencient nette- 

ment d’un isomere B l’autre. Dans l’isom&re 

$I E ces deux carbones sent en position c.iA 

et par suite d’un effet sterique ils rksonnent 

2 champ plus Blev6 que dans l’isom&re g Z. 

De m&me le carbone de la fonction nitrile 

r&onne a champ plus fort dens l’isom&re Z que 

dsns l’isomke E . 
Cette attribution a BtB confirm& en 

mesurant l’effet Overhauser nuclkaire sur le 

proton Bthylenique lorsque le grouperwnt 

m&hyle est irradik. Cet effet est de 11% 

dans le cas du compose de stkrkochimie Z, 

alors qu’il reste infbrieur A 1% dans le cas 

du compos6 de stCr6ochimie E. 

2) Discussion 

L’examen des rtkultats prGsent6.s dans le 

Tableau I permet de constater que les taux de 

conversion des cyclopentanones 2 en aldkhydes 

5 (mesurks pour des durkes d’irradiation 

identiques) varient peu avec la nature du 

substituant X. En ce qui concerne les cyclo- 

pentanones La, 2b et c on peut done admettre 

en premiere approximation que les rendements 

quantiques de formation des aldehydes (seuls 

produits observk) sont tr&s proches. Les 

rendements chimiques sont d’ailleurs compa- 

rables pour ces trois compos& (Rdt>/76%). 

11s convient cependant de remarquer que 

les quatre composks Btudi& conduisent A des 

aldehydes Y-b insatur& presentant des 

rapports entre les isomeres E et Z assez 

diffCrents. Ce rapport E/Z varie de D,61 pour 

les aldehydes * &I 1,66 pour les aldehydes ia. 

Les valeurs de ces rapports varient sensible- 

ment lorsque les irradiations sont prolong&s, 

ceci indique clairement que les aldkhydes 

insaturks 4 subissent d&s leur formation une - 

reaction d’isom&isation photochimique E-B Z 

et Z-@E. Cette isom&isation a BtB interprk 

t8e dans le cas des composks 4s E et Z (8) 
- par 

un transfert d’dnergie de 1’6tat excite triplet 
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du groupement ald6hyde (ces derniers absorbent 

dans la rn8ma region qua les cyclopantanonas de 

d6part) vers la partie oldfinique da la mol& 

cula B 1’6tat fondamental (catta double liai- 

son presentant un maximum d’absorption vers 

217 nm n’ast pas activee dens las conditions 

axp&imentales utilis6es). La photor6activit6 

das aldehydes a 6th confirmee par irradiation 

ind6pandanbdea isomkres E et 2. Cas derniers 

irradi& B travars un filtre en Pyrex subis- 

sent une isom6risation Et-rz at tandent vers 

un Bquilibre photostationnaira dont le rapport 

E/Z est. Bgal & 1,l pour les aldbhydes $a, 0,8 

pour las aldehydes $ et voisin da 1 pour les 

ald6hydas kb (cf. partie exp6rimentala). Get 

equilibre n’a pas BtB d&ermine pour les 

aldehydes y qui par Irradiation prolong& se 

d6composent avant Bquilibra photostationnaira. 

Les rapports antra les isombres E et Z 

observes se&lent d6pendre da plusieurs fac- 

teurst9) lies : h la nature du groupement 

fonctionnel X, B la conformation des mol6cule.s 

da depart, B I’Bvolution des biradicaux inter- 

mbdiaires 3, aux taux d’isotirisation E+Z 

des aldehydes n-8 insatures. 

11) ISOMERISATION CHIMIQUE DES DERIVES 4 Z 

EN COMPOSES DE TYPE 1 E . 

La structurelE(7) est. p&Santa dans una 

beaucoup plus granda vari6t6 da produits ter- 

pdniqueaque la structure 1 Z. C’est la raison 

pour laqualle nous avons voulu ameliorer las 

randements de formation des ol6fines da struc- 

ture E par isomkisation des composks de 

structure Z. 

L’isomkrisation des d&iv&s f! Z 8, b et c 

en ccmpos& de type 1 E (X = CHO, CH2DH) a et6 

rdalis6e en faisant appel b des r6actions 

simples s’effectuant toutes avec des renda- 

ments Blew%. Le sch&na rCactionne1 3 d&rit 

las differantes &apes. 

L’isomCrisation se produit B l’issua de la 

formation de l’aldehyde 1 Z. Ca derniar Bvolua 

lentement A la temperature ambiante vers son 

isom&re 1 E thermodynamiquemant plus stable 

ou s’isomkrise instantanknent en milieu acida 

dilu6. Le ddplacament chimique du proton aldk 

hydiqua (&10,15 ppm pour 1 Z et 9,45 ppm pour 

1 E) est suffisamment caract&istique (10) pour 

confirmer la configuration attribuk. Le compo- 

s6 1 E est quantitativement r6duit par l’hy- 

drure da diisobutylaluminium en alcool kc E. 

CONCLUSION. 

La transformation photochimique da m& 

thyl-2 cyclopantanones diversement subatitu6es 

en position 2 constitue une voia d’acchs parti- 

culibrement appropri6e b das ol6fines trisubs- 

titu6es bifonctionnalles. Ces composds bifonc- 

tionnels offrent des possibil,it& d’homologa- 

tion selectives menant B des squalettas 

terpbniques classiques. La possibilit6 de 

transformer las isomeres Z en isomeres E 

accroit l’int&&t da cette transformation. 

.I x=cop$ b, x=CN c, X=CH*OH 0, x=cnp 
Rdl 

$a2 bn 

glob1 

,s_82 . ic,no ZAl-H ,8_cz 0% + 72 CHjCm ,7E 64 % 
APTS pyridine - 5% - 

‘4b2 6,H 
APtS 

*(lb2 10 iC& 2Al-n 
.IE 78 % 

2’) CH,COotl s are 

+2 d AC& -pyridlno ,(I.2 LlAlHr .$2 crag ,72 C&=‘OH ,,E 1 68 Vo 

H-APTS 
pyrilline - 5% - 

SCHEMA 3 
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PARTIE EXPERIMENTALE. I~udiationA &A cyctopentanone, a, b, c et d 

Les spectrea IR ont et6 obtenus a l’aide 
des spectrombtres Perkin-Elmer modi?le 356 et 
Pye-Unicam mod&le SP3-200. Les spectres RM\I 
(en solution dans CDCl reference HMDS) ont 
Bt6 pris 8 60 MHz B llJ;de d’un appareil 
varian EM 360A ou B 80 MHz et 250 MHz B l’aide 
des appareils Briicker 80 UP et 250 WM (les 
abr6viations utilisbes dans la description 
des spectres RMN &ant les suivantes : singu- 
let : s ; doublet : d ; triplet : t ; quadru- 
plet : q ; multiplet : m). Les spectres de 
masse ont BtB obtenus au moyen d’un appareil 
Kratos AEI mod&le MS 30 (A double focaliaa- 
tion) coup16 a un traitement de don&es DS 55. 
Les mesures exactes de masse ont btB r&alis&s 
& l’aide d’un apectrom&tre Kratos AEI mod&le 
MS 50 avec une r&solution de l’ordre de 
20 000. Les CPV ont Btb effect&es sur des 
appareils Aerograph modele HI-F1 1400 et 
Girdel s6rie 30 (analytiques) et Aerograph 
modele 90 P4 (prbparative 1. Les spectres UV 
ant 6th effectu& en solution dans le cyclo- 
hexane 1 l’aide d’un apectrombtre Pye-Unicam 
mod&le Spa-250 UV/VIS. Lea analyses ont Bt6 
effectu&s dans le service de microanalyse 
(M. DORME) B l’Universit6 Pierre et Marie 
Curie. 

Les irradiations ont Bt6 effectu&s en 
solution 1X dans le benzene (1 g de cyclopen- 
tanone 2 dans 100 ml de benz&ne) ?I 1 ‘aide 
d’une l%pe a vapeur de mercure moyenne-pres- 
sion, 400 W (lampe Philips HPLN 400) B travers 
un manchon en quartz. Les solutions sent 
irradi&s sous un courant d’argon, pendant 
2 h. et contr6l&s au tours du temps par CPV 
(colonne 3 m, 5X SE 30 sur chromosorb W, ou 
colonne capillaire 50 m, CP Sil 5). En fin 
d’irrsdiation le benzene est BvaporG sous vide. 
Le r6sidu est distill6 rapidement sous azote. 
Les differents compos& sont &par& par CPV 
preparative (colonne 3 m, 30% SE 30 sur 
chromosorb k). Les constantes physiques et 
les caract&istiques spectrales sont d&rites 
ci-dessous . 

Mtiye-2 0x0-6 hex&e-Z(Z) oa.Xe de 
mt%fu#e. * 2. IR : 2840, 2720, 1720 et 

1660 cm-l. RMN (80 MHz) : 9,72 ppm (lH, s) ; 
5,95 ppm (lH, t, J = 7Hz) ; 3,68 ppm (3H, s) ; 
J-2,4 ppm (4H,m) ; 1,85 ppm (3H, s large). 
Masse mol&ulaire : 156,0781 (spectrometrie de 
masse) calcul6 pour C8H1203: 1ss.0786. 

A l’exception de la chloro-2 methyl-2 
cyclopentanone 2d , les cyclopentanones ga, 
b et c ont Bt6 pr6psr&s en suivant des modes 

op&atoires deje d&rits(” 12, 13). 

ChCo/romkthyP-2 mLt.hql-2 cycropetinone Ld 

2 g (7 mM) de ethyl-2 tosyloxym&hyl-2 

cyclopentanone(13) p&pa&e en deux &apes B 
partir de a , 3 g de LiCl et 50 ml d’ethanol 
sent port& B reflux pendant 48 h. Aprils 
refroidissement l’ethanol est evapore. Le 
rdsidu eat repris B l’eau et extrait B 1’6ther. 
Les phases Bth6rBes sont ensuite s&h6es sur 
Na SO anhydre. L’evaporation du solvant con- 
dujt $! 470 mg (Rdt : 45%) de chloromCthyl-2 
methyl-2 cyclopentanol-1 (m61ange des deux 
isomeres cio &tiati). IR : 3400 et 720 cm-l. 
RMN (60 MHz) : 4-3,45 ppm (3H, m), 2,l - 1,3 
ppm (7H, m dont 1H d&place par addition de 
D20), 1 ppm (3H, s). 

M&h@-2 0x0-6 hex&e-2IE1 oaie de 

mi%yee. Aa E. IR : 2840, 2730, 1720, et 

1650 cm-l. RMN (80 MHz) : 9,75 ppm (lH, s) ; 
6,63 ppm (lH, t, J = 7 Hz) ; 3,68 ppm (3H, s) 
2,8 - 2,25 ppm (4H, m) 1,8 ppm (3H, s). 
Masse mol&zulaire : 156,0779 (spectromCtrie de 
masse) calcule pour C8H1203 : 156,0786. 

IR 

MGXhy~-2 0x0-6 hexhe-Z(ZJn&&e . % 2 

: 2840, 2720, 2220, 1740 et 1645 cm . 
RMN (250 MHz) : 9,75 ppm (lH, s) ; 6,15 ppm 
(lH, t, J q 7 Hz) ; 2,6 ppm (OH, m) ; 1,9 ppm 
(3H, d, J = 1 Hz).(~~) 
Analyae : C7H9N0 . 

M&%y,f-2 0x0-6 hex&e-Z[EInitii1e. + E 

450 mg (3 mM) du chlorom&hyl-2 methyl-2 
cyclopentanol-1 en solution dans 15 ml d’ac& 
tone sent oxyd& par un excbs de reactif de 

$;l;;& Apres traitement habitue1 on isole 
: 90%) de la cyclopentanone d. 

IR : 1720 et 720 cm -l. RMN (80 MHz) : 3,05 ppm 
(2H, d, J = 11 Hz), 2,4-1.75 pp’;l$tl,m), 1,05 

ppm (3H, s). Analyse : C7H110Cl . 

IR : -1 2840, 2740, 2220, 1725 et 1640 cm . 
RMN (250 MHz) : 9,75 ppm (lH, s) ; 6,2 ppm 
(lH, t, J = 7 Hz) ; 2,6 ppm (4H, m) ; 1,9 ppm 
OH, s). 

(15) Anelyse : C7HqN0 . 

IR : 

Hycffcoxy-6 m&y!-5 hexine-4 (Zl uf._y 2 

3400, 2900, 2730, 1730, et 1645 cm . 
RMN (80 MHz) : 9,75 ppm (lH, s) : 5,2 ppm 
(lH, t, J = 7 Hz) ; 4,l ppm (2H, s) ; 2,45 ppm 
(5H, m dont 1H d6plac6 par addition de D20) ; 
1,72 ppm (3H, s large). Masse mol&ulaire : 
128,0834 (spectrom&rie de masse) calcul6 pour 

C7H1202 
: 128,0837. 

Sptie.~ d’abdo&ption UV de?, cyckTopen.knona 
:a, 6, c et d 

Hy&oxy-6 rntiyl-5 hexcine-4 [E) &. 4c E 

composes x 
cyclohexane 

L 
max 

L 

IR : -1- 3400, 2900, 2730, 1725 et 1640 cm . 
RMN (80 MHz) : 9,75 ppm (lH, s) ; 5,4 ppm 
(lH, t, J = 7 Hz) ; 3,97 ppm (2H, s) ; 2,412 ppm 
(5H, m dont 1H d6placB par addition de D20) ; 
1,65 ppm (3H, s). Masse moldculaire : 
128.0832 (soectromktrie de masse) calcule Dour 

C7H1202 : -li8,0837. 2a 300 40 - 

b 301 44 

2c 296 25 - 

d 302 27 

Ch.!ono-6 m&&-S hex&e-4 (2) &. $d 2 

IR : 2900, 2730, 1730 et 1640 cm -l. RMN (80 
MHz) : 9,7 ppm (lH, s) ; 5,25 ppm (lH, t, J = 
7 Hz) ; 3.87 ppm (2H, s) ; 2,5-2,1 ppm (M,m); 
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1,7 ppm (3H, s large). Analyse : C7Hl10C1 (15) . 

Ckeacto-6 met-5 hexhe-4 [El (Le. g E 

IR : 2900, 2730, 1725 et 1635 cm -l. RMN (80 
MHZ) : 9,7 ppm (lH, s) ; 5,45 ppm (IH, t, J = 
7 Hz) ; 3,95 ppm (2H, s) ; 2,5-2,l ppm (4H, m) 

1,65 ppm (3H, s). Anslyse : C,HIIOCl (15) . 

loo&ah&on photockimique E/2 des aedehydw 
9, b, c 

Les irradiations des differents isomeres 4 
- ont 6te effectuees apres d6gazage dens des 

tubes en Pyrex (solution a 1X dans le benzene). 
Les solutions irradi6es sont contrdlees au 
tours du temps par CPV (colonne capillaire, 
50 m, CP Sil 5). Les valeurs des Bquilibres 
photoststionnaires et les durdes d’irradia- 
tions sont rassembl6es dans le Tableau III. 

TABLEAU III. Isomarisation E/Z des alddhydes 
4a, b, c. 

I 

I cornposh 4a 4c - ; 4b - - 

I E z :EZ EZ 
t 
1 Dur6e (h) d’irradia- 

tion pour atteindre 6 7 4 7 9 8 
1’6quilibre photo- 
stationnaire 

/ 

’ libre photostation- 
Rapport E/Z a l’equi- 

1,l 1,05 0,E 
naire 

EthyUned~oxy-6,6 rnwe-2 hex&w-Z 121 o&z 
de m&&&z &a Z 

400 mg (2,56 mM) d’ald6hyde 9 2,475 mg 
d’bthylene glycol (excas de 10% ) et un cris- 
tal d’APTS dens 50 ml de benzene sont port& 
& reflux durant une nuit dans un appareil de 
Dean-Stark. Aprbs traitement habituel, on 
isole par microdistillation 460 mg (Rdt : 5%) 
de l’ac&al-ester 6a Z. 
IR : 2900, 1745, 1645, 1145 et 1040 cm -1 . 
RMN (80 MHz) : 5,95 ppm (lH, td J = 7H2, 1Hz); 
4,85 ppm (lH, t, J = 5Hz) ; 4-3,75 ppm (4H,m); 
3,7 ppm (3H, s) ; 2,55 ppm (2H, q, J = 7Hz) ; 
1,9 ppm (3H, d, J : IHz) ; 1,78 ppm (2H, td, 
J I 7H2, 5Hz). Masse moldculaire : 200,1042 
(spectrom&rie de masse) calcule pour 
C10H1604 : 200,1048. 

Ethy&nnedioxy-6.6 m&h&-P hexhe-2 (21 caabo- 

niX~&e-l 6b Z 

200 mg (1,62 nM)d’aldt+hyde 4b Z condui- 
sent dans les conditions d&rites ci-dessus 
a 265 mg (Rdt : 80%) du derive @ Z. IR : 2900, 

2220, 1645, 1140, et 1040 cm-l. RMN (80 MHz): 
6,15 ppm (lH, t, J = 7Hz); 4,87 ppm (lH, t, 
J = 5Hr) ; 4,05-3,75 ppm (4H, m) ; 2,45 ppm 
(2H, q, J = 7 Hz ; 1,9 ppm (3H, s) ; 1,95-2,l 
ppm (2H, td, J = 7H2, 5Hz). Masse molbculaire : 
167,0941 (spectrotitrie de masse) calculd pour 

C9H1302N : 167,0946. 

AcMoy-6 m&h@-5 hex&e-l (21 d-1. &e Z 

Une solution de 400 mg (3,3 mM) d’alcool 
$ Z dans 2 ml de pyridine est trait6e a la 
temperature ambiante par une solution d’snhy- 
dride acetique (700 mg) dana 2 ml de pyridine. 
Apres addition, la solution est agit& pendant 
3 heures B la temperature ambiante. Le melange 
rkactionnel est ensuite hydrolysd avec de 
l’eau glac6a et extrait trois fois au pentane. 
Les phases organiques sont s6ch6es sur Na2S04 

anhydre. L’Bvaporstion du solvant suivie d’une 
microdistillation conduit B 500 mg (Rdt = 90%) 
d’ac6tate sld6hyde +s Z. IR : 2930, 2720, 1740, 

1645, 1235 et 1040 cm-l. RMN (80 MHz) : 9,70 
ppm (lH, s) 
Ppm (W,a) 

; 5,38 ppm (lH, t, J = ,7Hz) ; 4,6 
; 2,48 pm (4, m) ; 2,05 ppm 

(3H, s) ; 1,75 ppm (3H, s). Masse mol6culsire: 
170, 0941 (spectrom&.rie de masse) calcul6 

pour C9H1403 : 170,094). 

EthyL~edioxy-6.6 tn&hye-2 hex&w-Z (2) ace- 
tory-l. &e 2 

300 mg (1,6 mM) d’sld6hyde &a Z conduisent 
dans les conditions decritent pour $a Z a 
320 mg (Rdt = 9%) du dioxolanne &e Z. 
IR : 2930, 1735, 1645, 1240, 1175, 1075 et 

1040 cm-l. RMN (80 MHz) : 5,42 ppm (lH, t, J = 
7Hz) ; 4,85 ppm (lH, t, J = 5 Hz) ; 4,6 ppm 
(2H, s) ; 4,02-3,78 ppm (4H,m) ; 2,22 ppm 
(2H, q, J = 7Hz) ; 2,05 ppm (3H, s) ; 1,9-1,55 
ppm (2H, m) ; 1,75 ppm (3H, s). Masse moleCu- 
lsire : 214, 1202 (spectrom&rie de masse) 
calcul6 pour CllH1R04 : 214,1205. 

Ethy&edioxy-6.6 n&bye-Z hex&c-Z 121 0x-1. 

6cZ 

1) A partir de l’ester 6s Z : 

A 400 mg (2 n+l) d’ester 6a Z dans 20 ml de 
benz&ne anhydre on sjoute goutte B goutte 4 ml 
(4 mM) d’une solution 1M dans l’hexane d’hydru- 
re de diisobutylsluminium. On laisse agiter 
4 h. B la temperature ambiante puis on hydro- 
lyse en ajoutsnt 75 mg d’H20, puis 75 mg d’une 

solution 15% de NaOH et 225 mg d’H20. Apres 
filtration du pr6cipite form6 et evaporation 
du benzene, une microdistillation conduit a 
290 mg (Rdt : 84%) de l’alcool &c Z. IR : 3400, 

2900, 1645, 1145 et 1040 cm -l. RMN : (80 MHz) : 
5,27 ppm (lH, t, J = 7 Hz) ; 4,82 ppm (lH, t, 
J q 5Hz) i 4,05 ppm (2H, s) ; 4-3,7 ppm (4H, m) 
2,47 ppm ( lH, s deplsce par addition de 020) ; 

2, 17 ppm (2H, q, J = 7Hz) ; 1,75 ppm (3H,s) ; 
1,7 ppm (2H, td, J = 7H2, 5Hz). Masse mol.&u- 
laire : 172,1097 (spectrometrle de masse) 
calcul6 pour C9H1603 : 172,1099. 

2) A partir de l’ac6tate @ Z : 
300 mg (1,4 mM) de l’acbtate & Z, reduits 
suivant le rode operatoire decrit pr6&denunent, 
conduisent a 205 mg (Rdt = 65%) de l’alcool 
6c z. - 

E&+@ncdioxy-6.6 m&h@-2 hcxhe-2 (El al-l. 

/E 

1) A partir du dioxolanne-nitrile 6b Z : 
A une solution de 200 mg (1,2 mM) du compose 
&b Z dens 25 ml de benzene anhydre, on addi- 
tionne lentement 1,2 ml (un Bquivalent) d’une 
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solution molaire (dans l'hexane) d'hydrure de 
dlisobutylaluminium. On laisse ensuite rbagir 
4 h. A la ten@rature ambiante, puis on hydro- 
lyse en ajoutant successivement : 20 mg d'H20, 

20 mg de NaOH A 15% et 60 mg d'H20. On flltre 

le prkipite obtenu ; on refroldit la solution 
A O°C et on ajoute 10 ml d’acide ac&ique A 
5% . On laisse agiter 30 mn. La phase aqueuse 
est extraite B 1'Bther. Les phases organiques 
sont skhdes sur Na SO anhydre. L’&aporation 
des solvants, 2 cr suivie d une microdistillation 
conduit A 162 mg (Rdt = BOX de l'aldkhyde 1 E. 

IR : 
-1 

2900, 1690, 1645,1145 et 1040 cm . 
RMN (80 MHz) : 9,45 ppm (lH, s) ; 6,55 ppm 
(lH, t, J = 7Hz) ; 4,B5 ppm (lH, t, J = 5Hz) ; 
4,05-3,65 ppm (4H, m) ; 2,47 ppm (2H, q, J = 
7Hz) ; 2,05-1,7 ppm (2H, m) ; 1,75 ppm (3H,s). 
Masse mul&zulaire : 170,0941 (spectromktrie de 
masse) calcul6 pour C9H1403 : 170,0943. 

2) A partir de l’alcool SC 2 : 

300 mg (1,6 ti) de l’alcool kc Z sont oxydes 
selon Collins en adoptant le mode opbratoire 

modifid de Ratcliffe et Rodehorst (16) . le 
melange oxydant est prBpar6 A partir de pyri- 
dine (1,5 g) de chlormede m6thylAne (25ml) et 
de trioxyde de chrome (0,95 g). Apr&s traite- 
ment, on isole 245 mg (Rdt = 85%) d'un melange 
d'aldehydes 7 E et 1 Z. Ce m61ange qui Bvolue 
lentemsnt A la temperature ambiante est isom& 
risd totalement en alddhyde 1 E par lavage 
avec une solution d’acide acetique A 5%. 
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