
Etude de la ddcomposition des diazo-2 dicdtones-1,3. I. Cas du diazo-2 
dimdthyld,5 cyclohexanedione-1,3 
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Departement de Chimie, Universitd de Montreal, Motztrial, Quebec 

R e ~ u  le 16 octobre 1968 

La decomposition thermique dans le xyltne et les dCcompositions photochimiques dans le'tetrachlorure 
de carbone, les alcools methylique et ethylique, et le cyclohextne, du diazo-2 dimethyl-5,5 cyclohexane- 
dione-1,3 (2) ont CtC Ctudiees. La thermolyse donne le compose 4. La photolyse dans le CCI4 fournit 4 
et 5 tandis que dans le methanol 6 et 7 sont obtenus. L'ethanol conduit aux composts 8, 9, 10 et 11. 
Enfin la photolyse dans le cyclohexene donne les produits 5 et 12. Un mecanisme. expliquant la formation 
de ces differents composCs, sera propod. 

Canadian Journal of Chemistry, 47, 1981 (1969) 

La dtcomposition de diazo-dicttones du type 1 dans le xyline, et la photolyse dans le tttra- 
est fort ma1 connue. chlorure de carbone, dans les alcools mtthylique 

R,-CO-C-CO-R, et Cthylique et dans le cyclohextne. 

Quelques cas seulement ont t t t  ttudits jusqu'i 
prtsent et souvent de faqon incomplite (1, 2). 
Devant ces rtsultats fragmentaires, nous avons 
voulu faire une ttude compl2te et approfondie de 
la dtcomposition des diazo du type 1 dans 
difftrents solvants. Pour ce faire, l'ttude de la 
dtcomposition du diazo-2 dimtthyl-5,5 cyclo- 
hexanedione-1,3 (2) a EtC entreprise. 

Le composC 2 a d t j i  t t t  synthttist. Pour notre 
ttude nous avons utilisC la mtthode mise au 
point par Yates et al. (3) en y apportant de trts 
ltgtres modifications (voir Partie exptrimentale). 
I1 existe deux modes principaux de dtcomposition 
de dtrivts diazoi'ques (4): la thermolyse et la 
photolyse. Pour nitre part, nous avons utilist ces 
deuxprocCdts; soit la thermolyse dans le benztne 
en presence de poudre de cuivre ou mieux encore 

'En conge du CNRS (1967-1968). Etudiant post- 
doctoral du Conseil National de Recherches du Canada. 
Adresse actuelle: Laboratoire de Chimie Organique 3, 
Faculte des Sciences, 17 ter rue Paul-Collomp, 63 Cler- 
mont-Ferrand, France. 

2Attache de Recherche (1966-1968). Adresse actuelle: 
College Sainte-Marie, 1180 rue Bleury, Montreal, Quebec 
et a qui toute demande d'information devra &re adressee. 

RCsultats 
Thermolyse 

Le diazo 2, port6 i reflux dans le benztne en 
prtsence de poudre de cuivre pendant 30 h, n'a 
subi aucune dtcomposition. Toutefois a 140 "C 
et dans le xyltne, sans poudre de cuivre, 2 a 
conduit au tttramtthyl-6,6,4',4' trioxo-2,4,2' 
hexahydro-2,3,4,5,6,7 spiro[cyclopenta(b)pyran- 
3,l '  cyclopentane] (4) avec un rendement de 76 %. 

Ce compost prtsente les caractkristiques sui- 
vantes: spectre infrarouge (i.r.) : bandes a 1647, 
1678, 1752 et 1788 cm-l. Stetter et Kiehs (1) 
attribuent au compost non mtthylt 3 des bandes 
A 1647, 1672, 1744 et 1786 cm-l. Le spectre 
U.V. de 4 dans le chloroforme posstde un maxi- 
mum i 278 mp (E,,, = 7940) alors que pour 
3 Stetter et Kiehs (1) ont obtenu A,,, = 277 mp 
(E,,, = 7900). 

Le spectre de rtsonance magnttique nucltaire 
(r.m.n.) est constitut par deux systtmes de bandes 
ayant les caracttristiques suivantes: un systtme 
localise a 8.81, 8.78 et 8.72 7 rtpondant pour 
12 protons (soit 4 CH,) et un systtme comportant 
deux stries de bandes, l'une sous forme de deux 
pics mals stparts a 7.7 et 7.65 7 et l'autre sous 
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k GCH2b + 0 

C02CH3 
CH30H + produits 

non identifiis 
HO 

I 

COzCzH5 
+ produits non identifies 

Schema 1 

forme de quatre pics mals rCsolus 7.45, 7.37, 
7.34 et 7.30 T. L'ensemble de ce dernier systbme 
rtpond pour 8 protons (soit 4 CH,). En outre 
l'analyse est en accord avec la formule brute de 4 
soit C,,H,,O,. L'ensemble de ces donnCes vCrifie 
bien la structure attribuCe au composC 4 obtenu 
au cours de la thermolyse de 2 dans le xyl&ne. 

Photolyse 
Les rCsultats de toutes les reactions photochimi- 

ques faites a partir de 2 paraissent au SchCma 1. 
Le m&me mode opCratoire a CtC suivi dans presque 
tous les cas, soit une photolyse d'une heure sous 
atmosphbre d'azote, avec une lampe Hanovia 450 
W, sans filtre. Dans chaque cas, la fin de la 
rtaction, le solvant a Ctt soigneusement Climint 

par distillation. Le rCsidu obtenu consistait en un 
mClange de solides et de liquides qui furent 
stparks pgr filtration. Des analyses par chroma- 
tographie sur couches minces, suivies par des 
chromatographies sur colonne permirent d'isoler 
les produits rtactionnels. Les pourcentages pa- 
raissant au SchCma l sont des pourcentages de 
rCcuptration qui furent dans la presque totaliti 
des cas suptrieurs 90 %. 

(a) Photolyse dans le tttradzlorure de carbone 
Le solide obtenu de la photolyse (76%) a 

prCsentC un point de fusion et des spectres i.r., 
U.V. et de r.m.n. rigoureusement identiques i ceux 
obtenus pour le composC 4; ce qui l'identifia. 

Le liquide prCsentait aprbs distillation une 
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VESCHAMBRE ET VOCELLE: ETUDE DE LA DECOMPOSITION 

H3C\ ,CHz-C02C2H5 
Zn 4- HCI 

NH3 AcOH 
H3C CH2-COzCzHs OH 

Schema 2 

bande i.r. a 1745 cm-', un dtrivt dinitro-2,4 
phtnylhydrazone fondant a 145-146 "C et une 
semicarbazone fondant a 180-181 "C. Ces dt-  
rivts se sont rtvtlts identiques a ceux obtenus 
d'un tchantillon authentique de dimtthyl-3,3 
cyclopentanone synthttist selon le mode rtac- 
tionnel dtcrit au Schtma 2. De la photolyse il a 
CtC tire 18 % de dimtthyl-3,3 cyclopentanone (5). 

(b)  Plzotolyse dans les alcools 
Les photolyses dans le mtthanol et l'tthanol 

donnkrent essentiellement les m&mes types de 
compods. 

Dans le mtthanol purifis, la photolyse de 2 
donne 70% de dtrivt dimtdonique du mtthanal 
(6) et 20% de dimtthyl-4,4 0x0-2 cy,clopentane- 
carboxylate de mtthyle (7). De plus la chroma- 
tographie sur colonne de silicagel permet d'isoler 
un mtlange de liquides (4%) qui prtsente en i.r. 
des bandes hydroxyle et carbonyle. En outre le 
spectre de r.m.n. de ce mtlange indique l'incor- 
poration de groupements mtthoxy. Ce mtlange 
ne fut pas ttudit plus a fond. Le compost 6 a t t t  
identifit l'aide d'un tchantillon authentique 
obtenu par rtaction de la dimtdone sur le 
formaldthyde selon la mtthode de Horning et 

a :  6.24 T (singulet) 
b: 6.57 T (triplet) 
c: 7.78 T (singulet) 
d: 7.84 T (doublet) 
e: 8.77 et 8.93 T (singulet) 

Horning (5). Le ctto-ester a t t t  identifit comme 
ttant le dimtthyl-4,4 0x0-2 cyclopentanecar- 
boxylate de mtthyle (7), par ses bandes i.r. B 1750 
et 1730 cm-' et par son spectre de r.m.n. dont les 
valeurs sont donntes ci-dessous. De plus l'hydro- 
lyse acide de 7 conduit a la dimtthyl-3,3 cyclo- 
pentanone (5). 

Dans l'tthanol, les m&mes types de produits 
ont t t t  observts. Ainsi 40% de dtrivt dimt- 
donique de l'acttaldthyde (10) et 10 % de dioxo- 
4,5 pentamtthyl-2,2,7,7,9 octahydroxanthkne (9) 
ont t t t  obtenus. 11s ont t t t  identifits l'aide 
d'tchantillons authentiques obtenus par rtaction 
de la dimtdone sur l'acttaldthyde (5). De plus, 
24% de dimtdone (8) ttaient prtsents de m&me 
que 6% de dimtthyl-4,4 0x0-2 cyclopentane- 
carboxylate d'tthyle (11). Ce dernier compost a 
t t t  identifit de deux f a~ons :  d'une part a l'aide 
d'un tchantillon authentique obtenu selon le 
mode optrationnel dtcrit au Schtma 3, et 
d'autre part au moyen d'une hydrolyse acide de 11 
qui donna 5. I1 a tgalement t t t  trouvt un mtlange 
de plusieurs produits liquides (14%) qui n'ont 
pas t t t  identifits. 

(c)  Plzotolyse dans le cyclohexene 
Lorsque nous avons utilist du cycloherxine 

parfaitement pur, la photolyse a conduit aux 
composts 5 et 12 dans des proportions respec- 
tives de 18 et 30 %. Unimportant rtsidu gommeux 
s'est tgalement forme (1 g). Le compost 12 a t t t  
identifit par son spectre i.r.: bandes a 3020, 
1755 et 1720 cm-', par une dttermination de 
masse moltculaire: 222 f 2 (thtorique 220.3), 
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par analyse et par son spectre de r.m.n. dont les 
valeurs sont donnCes ci-apr6s: 

a et b :  4.0 a 4.5 r (multiplet) 
c: 4.75 T (singulet trts large) 
d: 6.63 r (triplet) 
e :  7.8 et 8.0 r (singulet) 
fi 8.1 ii 8.7 r (multiplet) 
g: 8.78 et 8.94 r (singulet) 

De plus le spectre de masse montre des fragments 
importants mle = 81 et 139. Le pic parent n'est 
pas present. 

Discussion 

Le dCcomposition thermique et photolytique 
des diazocCtones est fort bien connue (4). Elle 
conduit gCnCralement a un cCt6ne selon le 
mCcanisme ci-dessous (SchCma 4) 

Schtma 4 

Ce dernier n'est qu'un intermediaire, car il rCagit 
habituellement avec le solvant ou se riarrange 
pour donner des composCs plus stables. 

Dans le cas du diazo-2 dimCthyl-5,5 cyclo- 
hexanedione- 1,3 un tel mCcanisme semble inter- 
venir a la fois dans la thermolyse dans le xyl6ne 
et dans la photolyse dans le tetrachlorure de 
carbone. 

Ainsi Stetter'et Kiehs (I), dans la dCcomposi- 
tion thermique du diazo-2 cyclohexanedione-l,3, 
ont obtenu le ccrmposC 3 et prCconisC.un inter- 
mCdiaire cCt6ne pour expliquer leur rCsultat 
(SchCma 5, R = H). 

Schtma 5 

La thermolyse de 2 donnant 4 (R = CH,) a donc de carbone, conduisant a 4 et ?i la dimCthyl-3,3 
lieu selon le m&me micanisme. cyclopentanone (5), peut Cgalement s'expliquer 

La photolyse du diazo 2 dans le tetrachlorure par un mecanisme admettant le m&me cCt6ne 
comme intermkdiaire (SchCma 6). 

5 
SchCma 6 
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VESCHAMBRE ET VOCELLE: ETUDE DE LA DECOMPOSITION 1985 

La formation de la cttone 5 par reaction du 
cetene avec l'eau, suivie d'une dtcarboxylation, 
semble &tre confirmte par le fait que, plusieurs 
photolyses de 2 dans le tttrachlorure de carbone 
contenant une proportion variable d'eau, donne- 
rent un pourcentage plus tlevt de 5 mesure que 
la proportion d'eau dans le solvant augmentait. 
En effet, selon que l'on utilise un tttrachlorure de 
carbone stcht, non stcht ou saturt d'eau, les 
pourcentages en compost 5 passent respective- 
ment de 18 & 40 % et B 57 %. (I1 faudrait moins de 
0.003 % d'eau dans le tttrachlorure de carbone 

pour tviter toute formation de 5.) 
Les rtsultats des photolyses du diazo 2 dans les 

alcools mtthylique et tthylique montrent que le 
mtcanisme dtcrit au Schtma 6 n'est pas le seul a 
intervenir. En effet, la formation des composts 6, 
9 et 10, ne peut que provenir d'une rtaction de la 
dimtdone sur le formaldthyde et l'acttaldthyde. 
Ceci implique d'une part l'oxydation du mtthanol 
en formaldehyde et de l'tthanol en acttaldthyde 
et d'autre part la rtduction du carbene en dime- 
done. Le mtcanisme propost pour le systkme 
d'oxydo-rtduction est le suivant (Schtma 7). 

0q + "yo RCH20Hh 'yo + RCHO -+ 6,9et  10 

8 

Schtrna 7 

Ce mtcanisme est dtjB confirm6 par la prtsence dinitro-2,4 phtnylhydrazine, un prtcipitt de 
de 8 dans les produits finaux de la rtaction dans dinitro-2,4 phtnylhydrazone de I'acttaldthyde 
l'tthanol, et par la mise en tvidence de la forma- est obtenu. Un systeme d'oxydo-reduction du 
tion d'acttaldthyde au cours de la rtaction. Ainsi, meme type a dtja t t t  mentionnt par Weygand, 
lorsqu'on fait barbotter l'azote B la sortie de Schwenke et Bestmann (6). 
l'appareil de photolyse dans une solution de Les ctto-esters 7 et 11 sont obtenus par un 

rtarrangement de Wolff classique (4) (Schtma 8). 

Schtrna 8 

La formation de carbine, normale dans ces 
rtactions (4), a cependant t t t  confirmte par la 
photolyse du diazo 2 dans le cyclohexene. Elle 
donne le compost 12 typique d'une rtaction d'un 
carbene sur une oltfine (2, 4). 

Conclusion 

L'ensemble des mtcanismes, propose pour 
expliquer la formation des composts obtenus au 
cours des dtcompositions du diazo-2 dimtthyl- 
5,5 cyclohexanedione-1,3, montrent que ces 
produits se forment: soit par une contraction de 
cycle provenant de la transposition du carbkne en 
cttene, soit par un systeme d'oxydo-rtduction 

faisant intervenir le solvant et le carbene lui- 

Les points de fusion ont i t6 determines dans l'appareil 
Biichi Modele Dr. Tottoli et sont donnks sans correction. 
Les spectres i.r. ont e t t  enregistrks sur un spectro- 
photometre Beckman IR  8 et les spectres u.v. sur "spec- 
tronic 505" de Bausch and Lomb. Les spectres de r.m.n. 
ont ete rCalisCs sur un appareil Jeol type C 60 H dans le 
chloroforme deuteriC comme solvant. Les spectres de 
masse ont Cte pris sur un appareil Hitachi Perkin- 
Elmer RMU-6D. Les microanalyses on etC effectuees par 
"Schwarzkoff Microanalytical Laboratory," Woodside, 
New York, U.S.A. Les poids n~oleculaires ont ete deter- 
mines sur un appareil Hewlett-Packard type Mechrolab 
301 A. Les chromatographies en phase gazeuse ont etk 
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rCalisCes sur un appareil F et M modkle 810; et les 
chromatographies sur couches minces ont Cte faites sur 
des "chromagram" Eastman-Kodak No. 6060. Dans ce 
dernier cas I'tluant utilisC a toujours CtC le mClange 
cyclohexane - acttate d'Cthyle 75:25 en volume. 

Sytzthdse d~r  diazo-2 dime'thyl-5,5 cyclohexat~edione-l,3 ( 2 )  
Selon la mCthode dCcrite par Rosenberg, Yates, 

Hendrickson et Wolf (3) un mClange de dimCthy1-5,s 
cyclohexanedione-1,3 et d'azoture de tosyle a CtC mis en 
suspension dans 1'Cther anhydre sous agitation. Lorsque 
la tempkrature est infkrieure a 10 "C on ajoute rapidement 
de la triCthylamine et on  abandonne 15 min a froid. Apres 
1 h a tempkrature ambiante, un abondant prCcipitC s'est 
form&, il est filtrC et lave a 1'Cther. La  solution CthCrCe est 
lavCe a la soude 10% et l'eau. Apres sCchage et Climina- 
tion du solvant, le solide restant est recri'stallisC dans 
I'alcool a 95"; rendement 75%; p.f. 106-108" (litt. p.f. 
106108" (3)). 

Infrarouge (CHCI3): 2180, 21 30 et 1640 cm-I ; r.m.n. : 
7.8 .r (singulet 4 H)  et 8.88 .r (singulet 6 H). 

De'cornposition therrniqrie du diazo-2 ditndthyl-5,5 
cyclohexanedione-1,3 (2 )  

En solution dans le benzene, et en presence de poudre 
de cuivre, le diazo 2 ne subit aucune dtcomposition 
apparente mCme apres 30 h de reflux. 

Dans le xylene la dCcomposition s'effectue facilement: 
dans un ballon de lOOml a 2 tubulures, muni d'un 
rCfrigCrant et d'une ampoule a brome, 30 ml de  xylene ont 
CtC places. Lorsque la tempCrature du bain d'huile, dans 
lequel est placC le ballon, atteint 140°, on ajoute goutte 
goutte une solution de 1.5 g de 2 dans 20 ml de xylene. Le 
digagement gazeux cesse 15 min apres la fin de  I'addition 
de la solution de diazo. La  solution encore chaude est 
traitCe par du charbon actif et filtrCe. On Climine le xylene 
sous vide partiel, il reste une huile jaune claire qui cristal- 
lise au refroidissement. Apres recristallisation dans 1'Cther 
un solide blanc est obtenu, p.f. 110-120". Les propriCtCs 
spectrales sont rapporties dans le texte. 

Anal. Calc. pour C16HZ004 (276.3): C, 62.59; H,  7.25. 
TrouvC: C, 62.29; H, 7.23. 

De'composition photochimiqrie du diazo-2 ditne'tlryl-5,5 
cyclolrexanedione-l,3 ( 2 )  

Toutes les photolyses ont CtC faites avec une lampe 
Hanovia 450 W et sous courant d'azote. 

(a )  Photolyse dans le tdtrachlorrire de carbone 
Une solution de 5 g de diazo 2, dans 1 000 ml de 

titrachlorure de carbone (Anachemia Reagent) sCchCs sur 
des tamis molCculaires, a CtC photolysCe pendant 1 h. 
Apres quoi, le solvant est CliminC par distillation. On 
obtient 3.8 g de residu qui cristallise partiellement au  
refroidissement et dont les spectres i.r. indique I'absence 
complete de 2. Par filtration, il fut sCparC 3.2 g d'un 
solide qui apres recristallisation dans ]'ether fut identifii 

phase gazeuse (colonne de 8 pieds de polyester de Craig 
20% sur chromosorb P ;  T ° C :  160; temps de retention: 
11 min) prCsente en i.r. une bande a 1745 cm-l. En outre 
il forme tres facilement une dinitro-2,4 phCnylhydrazone 
(p.f. 145-146 "C) et une semicarbazone (p.f. 18C181 "C). 
Ces deux derives possedent les mdmes points de fusion et 
les mdmes caractkristiques spectrales que ceux obtenus de 
la dimCthyl-3,3 cyclopentanone (5) synthCtisCe, via une 
condensation acyloi'ne du dimCthyl-3,3 glutarate d'Cthyle 
(voir plus loin). 

Une photolyse de 2 dans un tCtrachlorure commercial 
non sCchC nous permet d'isoler de la mCme maniere 1.8 g 
de 4 et 1.7 g de 5. Une photolyse de 2, dans du tCtra- 
chlorure de carbone ayant sijourne 48 h sur de l'eau, 
fournit 1.5 g de 4 et 2.4 g de 5. 

( b )  Photolyse datls I'alcool me'tlzylique 
Une solution de 5 g de diazo-2 dimtthyl-5,s cyclo- 

hexanedione-1,3, dans 1000 ml de mtthanol purifiC selon 
la mtthode de  Lund et Bjerrum (7), a CtC photolysCe 
pendant I h. Le mCthanol est par la suite soigneusement 
distill6 et le rCsidu obtenu cristallise en partie. , U n e  
filtration permet de recueillir 3.1 g de  solide et 1 g de  
liquide. 

Le produit solide est homogene (chromatographie sur 
couches minces) apris une recristallisation dans le 
mithanol. I1 fut identifie comme Ctant le dCrivC dim& 
donique du formaldChyde (6). 11 prCsente en effet les 
caractiristiques suivantes: p.f. 191-192 "C (litt. p.f. 191- 
192 "C (5)); i.r. (CHC13): bande large entre 3400 et 
2400cm-', 1611 et 1592cm-'; U.V. (ethanol 95%): 
I,,, = 258mp~, , ,  = 20300;r.m.n.:8.967(12Hsingu- 
let); 7.75 7 (4 H, singulet), 6.83 .r (2 H,  singulet), - 1.23 7 
(2 H singulet). 

Ces caracteristiques sont rigoureusement identiques a 
celles obtenues pour le dCrivC dimidonique du formal- 
dehyde synthCtisC a partir de dimedone et de formal- 
dChyde selon la mCthode de  Horning et Horning (5). 

Le produit liquide est en fait un mClange assez com- 
plexe de plusieurs composes (chromatographie en phase 
gazeuse: colonne 8 pieds de Polyester de Craig 20% sur 
chromosorb P ;  T ° C  = 190; temps de rCtention de 6 A 
40 rnin). Toutefois un produit est nettement majoritaire. 
Une chromatographie sur colonne de silicagel (Baker 
Analyzed 150 g), en utilisant le mClange cyclohexane - 
acCtate d'Cthyle 75:25 en volume comme Cluant, permet 
d'isoler le dimtthyl-4,4 0x0-2 cyclopentane-carboxylate 
de mCthyle ((7), 0.540 g, 20%). Les caractkristiques 
spectralei sont rapportCes dans le texte. 

La  structure de ce composC a CtC confirmCe par une 
hydrolyse acide qui donna la dimithyl-3,3 cyclopentanone 
(5). Celle-ci fut identifiC par le point de fusion mixte de sa 
semicarbazone et de  son dCrivC dinitro-2,4 phCnyl- 
hydrazone. 

La  chro~natographie sur colonne ne put &parer les 
autres constituants du melange (0.160 mg) qui ne furent 
pas identifies. 

comme Ctant 4 et 0.6 g d'un liquide qui s7avCra dtre la ( c )  Phololyse dans I'alcool e'rhyliqrie 
dimkthyl-3,3 cyclopentanone (5). D e  la mdme f a ~ o n  que pour le mtthanol, 5 g de diazo 

Le solide blanc homogene en chromatographie sur 2 dans 1 000 ml d'Cthanol purifie selon la mCthode de  
couches minces, prCsentait les mdmes spectres i.r., u.v. et Lund et Bjerum (7) ont CtC photolysCs pendant 1 h. 
de r.m.n. qu'un Cchantillon authentique de 4. En outre, Le solvant a CtC soigneusement distillk, le rCsidu obtenu 

.le point de fusion mixte ne donna aucune dkpression. cristallise en partie et fournit apres filtration une phase 
Le liquide Cgalement homogene en chromatographie en solide (3.3 g) et une phase liquide (1.2 g). 
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Une chromatographie sur couches minces du solide 
montra que celui-ci contenait au moins 3 produits. Une 
chromatographie sur colonne de silicagel (Baker Analyzed 
300 g) fournit deux fractions. En Cluant avec un mklange 
de cyclohexane - acCtate dlCthyle (75:25 en volume) les 
composCs 9 et 10 furent obtenus en mClange (2.3 g) et dans 

, les proportions respectives de 20 et 80. Une cristallisation 
fractionnke dans le methanol aqueux permet d'isoler 
d'abord le pentamkthyl-2,2,7,7,9 dioxo-4,5 octahydrox- 
anthene (9) p.f. 178-179 "C (litt. p.f. 176177 "C (5)) dont 
es caracteristiques sont les suivantes: i.r.: 1660 et 1620 

cm-'; U.V. (ethanol 95%): h,,, = 232 mp E,,, = 15 000; 
r.m.n.: 6.34 r (1 H quadruplet); 7.62 et 7.80 r (8 H singu- 
let); 8.86 (12 H singulet); 8.88 (3 H doublet). 

L'addition supplCmentaire d'eau permet d'obtenir le 
dCrivC dimkdonique de I'acCtaldChyde (10) pur, p.f. 
142-143 "C (litt. p.f. 141-142 "C (5)). Dont les caractkris- 
tiques sont les suivantes: 

Infrarouge: bande large entre 3400 et 2400 cm-' et 
1595 cm-I;  r.m.n.: 5.84 T (1 H quadruplet); 7.7 (8 H 
singulet); 8.22 r (3 Hdoublet); 8.95(12Hsingulet); - 3.57 
(2 H singulet). 

Ces deux composCs se sont rCvClCs identiques au derivC 
dimkdonique de I'acCtaldthyde et a l'octahydroxanthkne 
synthCtisCs a partir de la dimCdone et d'acCtaldthyde 

I selon le mode optratoire de Horning et Horning (5). 
I Le compost 10 obtenu par photolyse se transforme 
1 compl&tement en 11 par action de I'acide chlorhydrique 

en milieu Cthanolique. I1 a pu Ctre montrC que 9 est obtenu 
non pas au cours de la photolyse mais essentiellement 
pendant la distillation du solvant. En effet si le solvant est 
tlimint a froid, I'Ctude des composCs obtenus ne montrent 
plus que la prCsence de traces de 9. 

La deuxieme fraction de la chromatographie sur 
colonne est obtenue en eluant avec de l'acetate d'Cthyle 
pur. Elle fournit 1 g de dimCthyl-5,5 cyclohexanedione-1,3 
(8) identifike par comparaison avec un Cchantillon 
authentique. 

La fraction liquide (1.2 g) Ctait constituCe de plusieurs 
composCs comme le montra la chromatographie en 
couches minces. Elle fut traitCe par la soude 10%. La 
solution sodique, acidifiCe par HCI 10% et extraite a 
I'Cther, fournit 0.500 g de dimCthyl-4,4 0x0-2 cyclo- 
pentanecarboxylate dlCthyle (11). Ce compose prksente 
les caractkristiques suivantes: 

Infrarouge: 1745 et 1730cm-'; r.m.n.: 5.80 r (2 H 
quadruplet); 6.60 r (1 H triplet); 7.80 r (2 H singulet); 
7.85 r (2 H doublet); 8.72 r (3 H triplet); 8.75 r (3 H 
singulet); 8.92 r (3 H singulet). 

Ces caractkristiques sont rigoureusement identiques a 
celles obtenues pour le dimCthyl-4,4 0x0-2 cyclopentane- 
carboxylate d'ethyle provenant d'une condensation de 
Dieckman sur le dimCthyl-3,3 adipate d'Cthyle (voir 
synthkse plus loin). En outre la structure de 11 a CtC 
confirmCe de la faqon suivante: 0.250 g de 11 a CtC chauffe 
en suspension dans une solution d'acide chlorhydrique 
10%; aprks 3 h de reflux et extraction a l'Cther, on isole 
la dimCthyl-3,3 cyclopentanone (5) qui fut identifiCe par le 
point de fusion mixte de son dCrivC dinitro-2,4 phCnyl- 
hydrazone. La fraction non soluble dans la soude 10% 
(0.7 g) est un mClange de plusieurs composCs. La chroma- 
tographie en phase gazeuse (colonne 8 pieds Polyester de 
Craig 20% sur chromosorb P; T°C = 190) a montrC la 
prCsence d'au moins 4 produits qui n'ont pas CtC identifies. 

Le spectre de r.m.n. de ce mClange indique I'incorporation 
de groupements Cthyles. 

( d )  Photolyse dans le cyclohex2rre 
Cas cyclohex2ne puri3i-Diazo-2 dimCthyl-5,5 

cyclohexanedione-1,3 (5 g) a CtC photolysC en solution 
dans 1 000 ml de cyclohexene purifies selon la mCthode 
de Waterman et Van Wester (8). La purete du solvant a 
CtC vCrifiCe par chromatographie en phase gazeuse. Pour 
que tout le diazo disparaisse il a CtC nCcessaire d'effectuer 
la photolyse pendant 4 h. Le cyclohexene fut ensuite 
distill6 et le rtsidu liquide, par distillation fractionnee 
fournit 2 fractions: 

Fraction 1 (p.e., = 48-50 "C (0.600 g))-Ce cornposC 
s'avera Ctre la dimithyl-3,3 cyclopentanone (5). Elle fut 
identifiCe par comparaison des spectres i.r, et de r.m.n. 
et par le point de fusion mixte de son dCrivC dinitro-2,4 
phCnylhydrazone. 

Fraction 2 (p.e., = 145-155 "C (2.6 g))-Le liquide 
ICgirement souillC par deux autres composCs (chroma- 
tographie sur couches minces) fut purifiC par une 
chromatographie sur colome de silicagel (200 g Baker 
Analyzed). En Cluant avec un mClange cyclohexane - 
acetate d'Cthyle 75:25 en volume on obtient en tCte 2.0 g 
de liquide pur. Ce liquide rCpond a la structure du (cyclo- 
hexen-2)yl-2 dimtthyl-5,5 cyclohexanedione-l,3 (12) dont 
les caracttristiques spectrales sont rapportCes dans le 
texte. 

Anal. Calc. pour C14HZOOZ (220.3): C, 76.33; H,  9.15. 
TrouvC: C, 76.14; H ,  9.39. 

Spectre de masse: pic important a 81 (100%). et 139 
(30%). On a Cgalement obtenu un abondant rtsidu gom- 
meux (1 g) non distillable. 

SynthPse de In dimktlzyl-3,3 cyclopentanone (5) 
La  dimkthyl-3,3 hydroxy-5 cyclopentanone est d'abord 

prCparCe par une synthkse acylolne a partir de dimCthyl- 
3,3 glutarate d'Cthyle en prCsence de sodium dans 
l'ammoniac. La mtthode utilisCe est celle dkcrite par 
Kwart et Ford (9). 

L'acyloine obtenue a Ctt rCduite en dimCthyl-3,3 cyclo- 
pentanone par la poudre de zinc et l'acide chlorhydrique 
en milieu acetique selon le procCdC de Prelog, Frenkiel, 
Kolbe et Barman (10). 

La distillation finale conduit a un liquide p .e . '~  = 55- 
60 "C Oitt. p.e.76, = 154-155 "C (1 1)); semicarbazone: 
p.f. 180-181 "C (litt. p.f. 178-179 "C (11)); dinitro-2,4 
phCnylhydrazone: p.f. 145-146i5". 

Synthese du dimethyl-4,4 0x0-2 cyclopenranecarboxylate 
d'dthyle 

L'acide dimkthyl-3,3 adipique a Ctt obtenu par oxyda- 
tion du dimCthyl-4,4 cyclohex6ne par le permanganate de  
potassium tel que dCcrit par Hibbitt et Linstead (12). 

Le dimethyl-3,3 adipate d'Cthyle a CtC ensuite trans- 
form& en dimkthyl-4,4 0x0-2 cyclopentanecarboxylate 
d'kthyle par une rkaction de Dieckman utilisant le 
sodium dans le toluene selon la mtthode de Pinkney (13). 

Par distillation, on obtient un liquide p.e., = 100-105 
"C et dont les caractkristiques spectrales sont les sui- 
vantes: 

Infrarouge (pur): bandes a 1745 et 1730 cm-'; r.m.n.: 
bandes a 5.80 r (2 H quadruplet); 6.60 r (1 H triplet); 
7.80 r (2 H singulet); 7.85 r (2 H doublet), 8.72 T (3 H 
triplet); 8.76 r (3 H singulet); 8.92 r (3 H singulet). 
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Mise en Cvidence de la formation d'acitaldChyde au 
cours de la photolyse de 2 duns I'ithanol 

La formation d'acCtaldChyde au cours de la photolyse 
de 2 dans 'Cthanola CtC mise en Cvidence en faisant 
barbotter l'azote, a la sortie de l'appareil de photolyse, 
dans une solution de dinitro-2,4 phtnylhydrazine. Apres 
1 h de photolyse, un abondant precipitt jaune orange, 
s'est forrne dans la solution-piege. Ce prkipitC Ctait le 
dCrivC dinitro-2,4 phtnylhydrazone de l'acCtaldChyde, 
p.f. 159-161 "C. Le point de fusion rnixte n'a donnt lieu a 
aucune depression. 
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